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Vorrede. 



Die Phasenregel des Airferikaners J. Willard Gribbs, 
ein aus den Principien der Thermodynamik abgeleitetes Grand- 
gesetz aller chemischen Glerchgewichtserscheinungenj ist eine 
der schönsten Früchte der Anwendung der Energielehre auf 
ehemische Vorgänge. Zwar ist diese Regel nur in abstracter 
Form über den Ocean zu uns gekommen. Erst in Europa kam 
sie in verständlicherer Fassung zur Anwendung, wobei man 
alsbald inne ward, dass sie nicht allein einer Unsumme von 
Thatsachen eine gemeinschaftliche Unterlage bietet, sondern 
dass auch eine ganze Reihe wohlbekannter und scheinbar unab- 
hängiger Gesetze als ihre speciellen Fälle erscheinen. Ist schon 
hierdurch der Systematik der Wissenschaft ein hoher Dienst 
geleistet, so erscheint dieser doch noch klein im Vergleiche 
mit dem inductiven Werthe dieser Regel, die sich zum un- 
entbehrlichen Leitfaden beim Studium complicirter chemischer 
Gleichgewichte herausgebildet hat. 

Bisher ist die Phasenregel fast ausschliesslich in Holland 
Gegenstand wissenschaftlicher Pflege gewesen, und wenn sie 
auch schon im Jahre 1887 durch einen dortigen Gelehrten, 
H. W. Bakhuis Röozeboom, in ausführlicher und vor- 
züglicher Weise dargestellt worden ist, so fehlte doch bis jetzt 
eine leichtfassliche Wiedergabe ihres Inhalts und ihrer wich- 
tigsten Anwendungen. Diese Lücke auszufüllen ist der Zweck 
des vorliegenden Werkchens. Dasselbe will die Phasenregel 
zur Kenntnis weiterer chemischer Kreise bringen. Von diesem 
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Standpunkt aus musste sich der Autor eine doppelte Beschrän- 
kung auferlegen. Einmal erschien es im Interesse der ein- 
heitlichen Darstellung geboten, von der Thatsache abzusehen, 
dass J. H. van't Hoff noch vor Kenntnis der Phasenregel 
einen sehr wesentlichen Teil derselben mit Hilfe seiner 
„condensirten Systeme" abgeleitet und hierbei Sätze auf- 
gestellt hat, welche mit ihr verwandt und einer fast ebenso 
ausgedehnten Anwendung fähig sind. Zweitens war es bei 
d^ nothwendigen Kürze des Buches nicht angängig, alle 
bekannte Illustrationen zur Regel im Einzelnen mitzuteilen 
es musste daher auf die ausführliche Wiedergabe der Mehrzahl 
der Untersuchungen von BakhuisRoozeboom, welcher sich 
um die Ausarbeitung der Phasenregel die grössten Verdienste 
erworben hat, verzichtet werden. Innerhalb dieser Einschrän- 
kungen ist die Allgiltigkeit der Phasenregel von den ein- 
fachsten Aggregatsänderungen bis zu den complicirtesten 
öleichgewichtserscheinungen an typischen Beispielen klar- 
zulegen versucht worden. 

Wien, IL Univ. Labor, von Prof. Lieben im Mai 1893. 

W, Mey erhoffer. 
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Stofle und Phasen. 
Kennzeichen des chemischen Gleichgewichts. 

Wir beginnen mit den beiden Definitionen, welche un- 
seren Betrachtungen zu Grunde liegen. Mit WillardGibbs^) 
verstehen wir unter ,,S t o f f e" (englisch bodies)al le di e jenigen 
Elemente oder Verbindungen, welche mit ein- 
ander in variabelen Verhältnissen zu einem be- 
liebigen heterogenen Complexe^zusammentreten. 
Chemische Verbindungen sind aber nur dann als Stoffe zu 
bezeichnen, wenn ihre Bestandtheile nicht im freien Zustande 
im Complexe anwesend sind, denn dann werden eben diese 
Bestandtheile die „Stoffe" vorstellen. Betrachten wir z. B 
einen heterogenen Complex, etwa eine gesättigte Lösung von 
Na2S04, lOHjO, bei welcher Salz neben Lösung vorhanden 
ist. Die hier in Betracht kommenden Stoffe sind : Nag SO^ 
und HgO, weil diese beiden Körper sich in verschiedenen 
Verhältnissen verbinden, nämlich im Salz im Verhältnis 
1 Molekel Na^ SO4 auf 10 Molekel Hg O, während in der ge- 
sättigten Lösung X Molekel Na^SO^ auf 100 Molekel H^O 
kommen, wobei x durch die Löslichkeit des Salzes gegeben 
ist. Es wäre unrichtig H und O als Stoffe zu betrachten, 
weil dieselben bei der betrachteten Temperatur nicht in vari- 
abelen Verhältnissen, sondern in einem constanten, zu Wasser 
verbunden, auftreten. Mit Gibbs verstehen wir femer unter 
„Phase" jeden mechanisch entfernbaren Bestand- 



*) Transactions Conneticut Academy Bd. in, pag. 152 ; 1876. Deutsche 
Uebersetzung von. W, Ostwald, Leipzig 1892, pag. 115. 
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theil eines C o m p 1 e x e s. In der vorhin erwähnten gesättigten 
Lösung hätten wir demnach folgende Phasen zu unterecheiden : 
1. Das feste Salz. 2. Die gesättigte Lösung. 3. Der mit der 
Lösung in Berührung befindliche Wasserdampf (die Lösung 
ist, um die Anwesenheit von Luft auszuschliesseUj in einem 
geschlossenen, luftleer gemachten Gefässe gedacht). Offenbar 
können diese drei Phasen mechanisch von einander getrennt 
werden, entsprechen also der obigen Definition. 

Betrachten wir weiter ein System bei constanter Tem- 
peratur, so wird das Kennzeichen des Gleichgewichts 
ein gewisser Druck sein, welchen der Dampf des Sy- 
stems ausübt. Bei Flüssigkeiten oder Lösungen ist dieser 
Dampfdruck grösstentheils messbar. Bei vielen festen Körpern 
namentlich in grosser Entfernung vom Schmelzpunkt, ist er 
unmessbar klein, doch werden wir es in der Folge nur mit 
messbaren Dampfdrucken oder Drucken kurzweg zu thun 
haben. Jede chemische Reaction, die in einem Complexe 
vorgeht, verändert im Allgemeinen den Dampfdruck. Nach 
erreichtem Gleichgewicht wird daher — bei wiederhergestellter 
Anfangstemperatur — in dem Systeme ein Druck herr- 
schen, der eben für das Gleichgewicht chai'akteristisch und 
von allen jenen verschieden ist, welche das System durch 
Reactionen irgend welcher Art erhalten könnte, und verschie- 
den von jenen, die es auf dem Wege zum Gleichgewicht 
successive aufzuweisen hat. Beim Gleichgewicht herrscht also 
bei jeder Temperatur ein ganz bestimmter Druck und, wenn 
wir die Temperaturen eines im Gleichgewichte befindlichen 
Systems als Abscissen und die Drucke als Ordinaten auf- 
tragen, so erhalten wir eine Kurve, welche die Drucke als 
Function der Temperaturen graphisch darstellt. Als Beispiele 
führen wir eine verdünnte Schwefelsäurelösung und eine ge- 
sättigte, also mit dem festen Salze in Berührung befindliche, 
Ohlomatriumlösung an. Beide haben bei jeder Temperatur 
einen bestimmten Druck, aber die Schwefelsäurelösung ändert 
denselben auf Zusatz von Schwefelsäure, während weitere 
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Zugabe von Kochsalz auf den Dampfdruck seiner gesättigten 
Lösung keinerlei Wirkung hat. Vergrössert man das der 
Schwefelsäure-Lösung zur Verfügung stehende Volumen, so 
verdampft mehr Wasser, und der Dampfdruck der concentrir- 
teren Lösung wird geringer. Bei der Kochsalzlösung bringt 
Volimivermehrung aber keine Dampfdruckänderung mit sich, 
weil nach Maass des verdampfenden Wassers Salz aus der 
Lösung ausfällt. Wie man sieht, bringt Volumveränderung 
immer den Effect hervor, dass aus der einen Phase Stoffe in 
die andere übergehen^ im ersten Beispiele bereichert sich die 
gasförmige Phase an Wasserdampf auf Kosten der flüssigen 
Phase, während im zweiten Beispiele hierzu noch Vermehrung 
der festen Phase ebenfalls auf Kosten der flüssigen erfolgt. 

Dies eingeschaltet, können wir bei der Schwefelsäure- 
lösung bei derselben Temperatur beliebig viele verschiedene 
Dinicke erhalten, wenn wir den einen oder den anderen Stoff 
vermehren oder kürzer, wenn wir ihr Verhältnis ändern. Im 
Gegensatz zur Kochsalzlösung sind also bei ihr bei ein und der- 
selben Temperatur mehrere Drucke möglich. Zum Unter- 
schiede von wirklichen oder, wie üblicher „vollständigen 
Gleichgewichten" bezeichnet man solche Fälle als „un- 
vollständige Gleichgewichte", obwohl ihnen das Merk- 
mal eines bestimmten Druckes bei jeder Temperatur fehlt. Dies 
geschieht, um anzudeuten, dass das System, wenn vollkommen 
sich selbst überlassen, also bei Abwesenheit von Volumänderun- 
^en oder Zusätzen, in seinem Zustande beliebig lange ver- 
harrt, im Gegensatz zu solchen Systemen, in denen Reactionen 
stattfinden, wie z. B. in denen Verseifung, Polymerisation 
etc. vor sich gehen. Die Verschiedenheit zwischen vollstän- 
digen und unvollständigen Gleichgewichten erhellt am besten 
aus der Betrachtung der Zahl der Phasen im Vergleiche zur 
Zahl der sie bildenden Stoffe. Diesbezüglich gilt die Phasen- 
regel von Willard Gibbs: 

Es herrscht vollständiges Gleichgewicht, 
wenn n Stoffe in (n-j-l) Phasen zusammentreten. 

1* 



Sind weniger Phasen vorhanden, so ist das Grleich- 
gewicht ein unvollständiges.^) 

Die erste Anwendung dieses Satzes machen wir auf 
unsere beiden obigen Lösungen. In der Schwefelsäurelösung 
sind die beiden Stoffe: HgO und H2SO4, die Phasen sind: 
Lösung und Dampf. Bei der Kochsalzlösung sind die Stoffe 
NaCl und H^ O, die Zahl der Phasen ist drei, nämlich: Festes 
Salz, Lösung und Dampf. Das erstere Gleichgewicht ist also 
ein unvollständiges, weil eine Phase zu wenig vorhanden ist. 
Im zweiten Falle bestehen die von der Phasenregel zum voll- 
ständigen Gleichgewichte geforderten drei Phasen von zwei 
Stoffen. 

Die Phasenregel ist eine der umfassendsten Gesetz- 
mässigkeiten, die man kennt. Sie ist einer unbeschränkten 
Anwendung fähig und gewährt ein einfaches Mittel zur 
Sichtung des ganzen Materials des chemischen Gleichgewichts. 
Wir werden successive die Fälle betrachten, bei denen 
n == 1, 2, 3 und 4 ist. 

*) Wir theilen hier keinen Beweis für diese Regel mit, deren Richtig- 
keit sich späterhin bis zur Evidenz ergeben wird. Man sehe einen Beweis, 
von van der Waals, mitgetheilt von Bakhuis Roozeboom, Rec 
Trav. Chim. Pays-Bas VI, 266, am Schlüsse dieser Schrift. 



Erste Classe. Ein Stoff. 



A. Die Erscheinungen des Schmelzens und 
Verdampfens. 

Als erstes Beispiel betrachten wir das Wasser. In einem 
luftleeren Raum, den es nicht vollständig ausfüllt, bildet das 
Wasser 2 Phasen: Flüssiges Wasser und Dampf. Zu jeder 
Temperatur gehört ein bestimmter Druck, welcher, wie be- 
bannt, bei 0^ 4,5 mm und bei 100^ 760 mm Quecksilber 
beträgt. Das flüssige Wasser befindet sich mit seinem Dampfe 
im vollständigen Gleichgewichte, denn wir können durch 
Volumveränderung die gasförmige Phase zu- oder abnehmen 
lassen, wie auch flüssiges Wasser zusetzen oder wegnehmen, 
ohne dass sich der Dampfdruck ändert. Letzteres kann erst 
dann eintreten, wenn eine der beiden Phasen verschwindet. 
Wird nämlich die Volumvermehrung so weit fortgesetzt, dass 
das flüssige Wasser vollständig verschwunden ist, so ist der 
Dampf in ein Gas übergangen, welches je nach dem Volumen 
beliebig viele Drucke annehmen kann, die aber alle niedriger 
sein müssen, als der Dampfdruck des Wassers bei dieser 
Temperatur, da bei demselben wieder Condensation also Auf- 
treten der flüssigen Phase stattfindet. Wird der äussere Druck 
auf das System — das wir uns in einem Gefässe mit beweg- 
lichem Stempel denken wollen — erhöht, so verschwindet 
durch eintretende Condensation wieder eine Phase, nämlich 
die gasförmige und die allein zurückbleibende flüssige Phase 
stellt wieder ein unvollständiges Gleichgewicht dar, indem sie 
bei constanter Temperatm* beliebig viele Drucke aufweisen 
kann, die mit jenen identisch sind, welche auf dem Stempel 
lasten. 
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Der Stoff HaO kann sich noch in einem zweiten voll- 
ständigen Gleichgewicht befinden, nämlich in einer festen und 
in einer gasförmigen Phase. Dieser Fall wird repräsentirt 
durch ein Stück Eis, welches sich in einem geschlossenen 
Eaume befindet. Bei jeder Temperatur kommt dem Eise ein 
ganz bestimmter Dampfdruck zu, welcher durch Volumänderung 
so lange unberührt bleibt, als noch beide Phasen vorhanden 
sind. Verschwindet eine derselben, so kann die übrigbleibende, 
ganz wie im vorigen Falle bei einer Temperatur verschiedene 
Drucke aufweisen. 

Der Dampfdruck des Eises ist bei 0^ gerade so gross, 
wie der des WassOTS, also ebenfalls 4,5 nim Hg, was, abge- 
sehen von directen Messungen (Regnault), schon daraus 
hervorgeht, dass bei dieser Temperatur Wasser neben Eis 
sich in Gleichgewicht befindet. Wären nämlich die beiden 
Drucke verschieden, so müsste in einer geschlossenen Köhre, 
an deren beiden Enden sich Eis und Wasser befinden, die 
Substanz mit stärkerem Druck zur anderen überdestilliren, 
was nicht der Fall ist. Die Druckkurven der beiden Systeme 
schneiden sich daher bei 0^. 

Es sind dies in Fig. 1 die beiden Kurven AO und BO. 
Die erstere stellt die Drucke des Eises, die zweite die des 
Wassers dar. 

Im Punkte O trifft (ausser der weiter unten zu be- 
sprechenden Kurve Ob, welche nur eine Verlängerung von 
OB ist) auch noch eine dritte Kurve OC ein, welche das 
dritte vollständige Gleichgewicht des Stoffes H, O darstellt. 
Die beiden Phasen sind hier Eis und flüssiges Wasser. 

Zum besseren Verständnisse dieser Kurve sei zunächst 
erwähnt, dass James Thomson schon im Jahre 1849 ge- 
stützt auf Betrachtungen von SadiCarnot voraussagte, dass 
erhöhter Druck den Schmelzpunkt des Eises erniedrigen würde. 
Sein Bruder William Thomson konnte im folgenden 
Jahre ^) diese Behauptung experimentell bekräftigen, wobei er 

') William Thomson Phil. Mag. 37, 123; 1850. 
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fandj dass eine Druckerhöhung von 1000 Atmosphären eine 
Schmelzpunktemiedrigung von nur 7*^ hervorbrachte. Die 
Kurve OC (Fig. 1) enthält nun alle Schmelztemperaturen nebst 
den zugehörigen Drucken. Ihre fast verticale Lage besagt, 
dass zu geringen Temperaturverschiebungen bereits sehr be- 
trächtliche Druckvermehrungen nothwendig sind. 




Fig. 1. Gleichgewichtszustände des Stoffes HjO. 

Die drei Kurven, welche im Punkte zusammentreffen, 
führen entsprechend den Gleichgewichten, welche sie darstel- 
len, noch specielle Namen. OA ist die Kurve der Subli- 
mation, OB die der Verdampfung, und des inversen 
Vorganges der Condensation, OC endlich ist die Kurve 
der Schmelzung und der Erstarrung. 

Der Punkt 0, in welchem sich diese drei Kurven schnei- 
den, wird Tripelpunkt genannt. Es ist dies offenbar die 
einzige Stelle in der (pt) Ebene, in der der Stoff H2O in 
drei Phasen existiren kann. Jede noch so geringe Veränderung 
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des Druckes oder der Temperatur muss mindestens eine Phase 
zum Verschwinden bringen und das im Punkte befindliche 
System auf einen benachbarten Punkt des (pt) Feldes bringen. 
Erhöht man die Temperatur, so verschwindet die feste Phase, 
erniedrigt man sie, so verschwindet die flüssige Phase, und 
erhöht man den Druck, so verschwindet der Dampf, indem 
er sich condensirt. Will man, dass das System vom Punkte 
aus auf eine der drei Kurven übergeht, also, dass zwei 
Phasen zurückbleiben, so muss man bei einer Temperatur- 
änderung auch jenen Druck (resp. bei einer Druckänderung 
jene Temperatur) herbeiführen, dass man zu Punkten gelangt, 
welche in einer der drei Kurven liegen. Bei beliebigen 
Druck- und Temperaturänderungen, oder — was als ein spe- 
cieller Fall dessen betrachtet werden kann bei — Aenderung des 
Druckes oder der Temperatur allein, wird man blos eine 
einzige Phase erhalten und sich auf (pt) Punkten zwischen 
den einzelnen Kurven, also auf einem der drei Felder AOC, 
AOB oder COB befinden, in welche die (pt) Ebene durch 
die drei Gleichgewichtskurven zerlegt wird. Jedes dieser 
Felder stellt das Existenzgebiet einer Phase vor. Das 
Eis kann nur auf dem Felde AOC existiren, es hat ein Tem- 
peraturmaximum bei 0^, oberhalb dessen es unter allen Um- 
ständen schmilzt. Im Zustand vollständigen Gleichge- 
wichts kann das Eis unterhalb 0^ in Berührung mit Dampf 
nur bei immer niedrigeren (Kurve OA), in Beiührung mit 
Wasser hingegen nur bei stark zunehmenden Drucken beste- 
hen (Kurve OC). Für sich, also in einer einzigen Phase, 
besteht das Eis auf dem Felde AOC in unvollständigem 
Gleichgewicht, u. z. bei jeder Temperatur unter 0^ bei 
allen jenen Drucken, welche auf der, zu dieser Temperatur 
gehörigen Ordinate liegen und von den beiden Kurven OA 
und OC begrenzt werden. Mit fallender Temperatur wird 
das Druckintervall, welches zu jeder Temperatur gehört, wie 
ersichtlich, immer grösser. Zu jedem möglichen Drucke des 
Eises gehören ferner eine unbegrenzte Anzahl von Tempera- 
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tureiij welche man erhält, wenn man durch den Endpunkt 
d^r Ordinate, welche den Druck angibt, eine Horizontale 
nach rechts legt. 

Das Feld COB bezeichnet das Existenzgebiet des flüssi- 
gen Wassers. Dasselbe hat ein Druckminimum von 4,5 mm 
Hg., unterhalb dessen es verschwindet. Oberhalb desselben 
kann es in Berührung mit Eis nur in Temperaturen unter 
0^, in Berührung mit Dampf nur oberhalb 0^ existiren. Im 
unvollständigen Gleichgewicht existirt es für sich auf dem 
Felde COB. Zu jeder Temperatur existiren beliebig viele 
hohe Drucke, falls nicht spätere Forschungen ergeben werden, 
dass die Kurve OC sich in ihrem weiteren Verlaufe nach 
rechts wendet und so eine Druckgrenze für das flüssige Was- 
ser darstellt. Zu jedem Drucke gehören beliebig viele Tem- 
peraturen, doch setzt diesen die sogenannte kritische Tempe- 
ratur eine Grenze. 

Das Feld AOB stellt das Gebiet der dritten Phase, des 
Dampfes, dar. Derselbe hat in der Figur weder ein Tem- 
peratui'-, noch ein Druck-Minimum oder Maximum. Ob seine 
Existenz sich nach links hin unbegrenzt fortsetzt, d. h. ob 
das Eis bei noch so niedrigeren Temperaturen stets einen 
Dampfdruck besitzt, ist unbekannt. Nach rechts erstreckt 
sich sein Gebiet bis zur kritischen Temperatur und zum 
kritischen Druck, wo der Dampf in ein Gas übergeht. 
Ein Dampf kann durch Steigerung des Druckes bei constanter 
Temperatur flüssig (oder fest) werden. Bei Gasen ist dies 
nicht der Fall. 

Im Tripelpunkte O „coäxi stiren" die drei Phasen 
des Stoffes HgO. Da ein zweiter Punkt der (p t) Ebene diese 
Eigenthümlichkeit nicht besitzt, so kann man, diese Thatsache 
in Bezug auf die Zahl der Stoffe verallgemeinernd, folgende 
Ergänzung zur Phasenregel aussprechen: 

Treten wStoffe in (n -f- 2) Phasen zusammen, 
so ist das Gleichgewicht nur bei singulären Tem- 
peraturen und zugehörigen singulären Drucken 
möglich. 
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Man hat solche Fälle als „Gleichgewicht in mul- 
tipeln Punkten" bezeichnet. Unter multipeln Punk- 
ten versteht man diejenigeUj in denen eine Maximalzahl 
von Phasen coöxistiren kann, wie im Tripelpunkt 0; wir 
werden als weitere multiple Punkte noch Quadrupel-, Quin- 
tupel- und Sextupelpunkte kennen lernen. 

Die drei Gleichgewichtsarten, die wir bisher kennen 
lernten, waren: 



Charakteristik : Existenzgebiet : 

n Stoffe in (w) Phasen Flächen 
n Stoffe in {n + 1) Phasen Linien 



Na^ne: 

1. Unvollständiges 
Gleichgewicht 

2. Vollständiges 
Gleichgewicht 

3. Gleichgewicht in 
multipeln Punkten n Stoffe in (n + 2) Phasen Punkte. 



Labile Zustände. 

In Fig. 1 ist noch eine Linie Ob vorhanden, welche 
die Verlängerung von OB darstellt. Sie stellt die Drucke 
des sogenannten überkalteten, also unterhalb 0^ befindlichen, 
Wassers dar. Bekanntlich lässt sich Wasser, falls Erschütterun- 
gen vermieden werden, beträchtlich unterhalb 0^ abkühlen, 
und verharrt auch in diesem Zustande. Ein Stückchen festen 
Eises bringt es jedoch augenblicklich zum Gefiieren. Man 
bezeichnet diesen Zustand als „labiles Gleichgewicht." 
Dasselbe unterscheidet sich von den bisher betrachteten Gleich- 
gewichteii dadurch, dass Zugabe einer noch so geringen Menge 
einer bestimmten neuen Phase (hier des Eises) eine totale 
Veränderung des Systems bewirkt, während es in den anderen 
Gleichgewichtsfällen gar keine oder doch nur eine unendlich 
geringe Verschiebung des Gleichgewichtszustandes nach sich 
zieht. Man bezeichnet diese Systeme als labil in Bezug 
auf jene Phase, deren Zusatz die totale Aendeiling 
hervorruft. 
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In Fig. 1 sind die Druckknrven der leichten Ueber- 
sichtlichkeit halber als gerade Linien eingetragen. In Wirk- 
. lichkeit verlaufen sie dagegen krummlinig ansteigend, und 
der Knick bei O ist so gering, dass die Kurve OB als directe 
Fortsetzung von OA erscheint. Die Kurve Ob liegt daher 
so nahe an der Kurve OA, dass sie für gewöhnliche Be- 
obachtungen zusammenfallen; d. h., dass der Druck des über- 
kalteten Wassers unter 0® ebenso gross ist, als der des Eises 
bei gleicher Temperatur. Selbst ein so ausgezeichneter Be- 
obachter, wie Regnault konnte die Existenz dieser Kurve 
nicht nachweisen. Er behauptet vielmehr,^) dass die Kurve 
OA continuirlich und ohne merkbaren Knick in Kurve OB 
überginge. Gestützt auf die mechanische Wärmetheorie 
schlössen hingegen William Thomson^) und Kirchhoff*) 
auf die Existenz eines Knickes bei 0^ zwischen den beiden 
Kurven. In neuerer Zeit hat nun W. Fischer*) die Exi- 
stenz der Kurve Ob nachgewiesen, also auch den Knick bei 
O constatirt, nachdem schon früher Ramsay undYoung*) 
eine analoge Kurve Ob eines anderen StoflFes, des Kamphers, 
realisirt hatten. 

Die höhere Lage der Kurve Ob besagt, dass das Wasser 
bei jeder Temperatur unterhalb 0® einen stärkeren Druck be- 
sitzt, als das Eis bei gleicher Temperatur. Es ist somit er- 
klärlich, dass bei Gegenwart von Eis der Dampf des Wassers 
von Orten höheren Druckes sich zu Orten niederen Druckes, 
als zum Eise begibt, d. h., dass das überkaltete Wasser gefriert. 

Solche Tripelpunkte, wie beim Wasser existiren bei 
allen Körpern, welche ohne Zersetzung schmelzen. Immer ist 
die Schmelztemperatur derjenige Punkt, bei 



*) Memoires de Tlnstitut 26, pag. 751—769. 

2) Trans. Roy. Soc. Edinb. 1851. 

8) Pogg. Ann. 103, 206; 1858. 

*) Wied. Ann. 28, 400; 1886. 

^) Phil. Trans. 1884, 470; Phil. Mag. 23, 61 ; 1886. 
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welchem der Druck über der festen und flüssigen 
Phase der gleiche ist. Auch bleibt die Lage der beiden 
Kurven OA und OB wesentlich dieselbe, nur der Winkel 
zwischen ihnen kann ein anderer werden. Dagegen ist ge- 
wöhnlich die Lage der Kurve 00 eine andere (Fig. 2), als 



Fig. 2. Gleichgewichtsverhältnisse des Schwefels. 

beim Wasser, nämlich nach rechts ansteigend, was damit 
zusammenhängt, dass die meisten Substanzen, entgegen dem 
Wasser, sich beim Schmelzen zusammenziehen, weshalb er- 
höhter Druck bei ihnen Erhöhung der Schmelz- 
temperatur hervorruft, was von Bunsen^) u. A. experi- 
mentell nachgewiesen worden ist. 



B. Die Umwandlungen enantiotroper Körper. 

Die Figuren 1 und 2 können uns auch zur Darstellung 
der Verhältnisse bei anderen Tripelpunkten dienen, welche 
bei der wechselseitigen Umwandlung sogenannter enantiotroper 

^) Pogg. Ann. 8, 562 ; 1850. 



— 13 — 

Körper auftreten. Man versteht darunter solche Stoffe, welche 
in mehreren Formen auftreten können, die sich durch 
Krystallform, Farbe, specifisches Gewicht u. s. w. unterscheiden. 
Man hat solche Fälle für vereinzelt gehalten, während neuere 
Untersuchtmgen lehrten, dass fast jeder Körper in mehreren 
Modificationen auftreten kann, wenn man nur die Bedingungen 
seines Entstehens genügend variirt.^) Dieselben bestehen haupt- 
sächlich in der Wahl verschiedener Lösungsmittel zum Aus- 
krystallisiren, in Temperaturvariation, femer auch in dem Zu- 
satz gewisser Stoffe zur Krystallisation. 

Eines der beststudirten Beispiele dieser Gruppe ist die 
Umwandlung des rhombischen Schwefels in den monosymmetri- 
schen, welche nach Reicher 2) bei 95,4® stattfindet. Die 
Kurve OA (Fig. 2) stellt die Dampfdrucke des rhombischen 
Schwefels bis zum Punkte dar, welcher der Temperatur 
95,4® entspricht. Hier setzt sich die Druckkurve OB des 
monosymmetrischen Schwefels an. Im Punkte O coexistiren 
daher drei Phasen : Rhombischer Schwefel, monosymmetrischer 
Schwefel, Schwefeldampf. Durch erhöhten Druck wird auch 
die Umwandlungstemperatur des Schwefels verschoben. Rei- 
cher gibt folgende Werthe: 

Druck Umwandlungstemperatur 

4 Atmosphären 95,6<^ 

12 „ 96,2^ 

Die eigentliche Umwandlungstemperatur ist die, bei 
welcher kein anderer Druck herrscht, als der Dampfdruck, 
der sich umwandelnden Substanz. Arbeitet man bei offenen 
Gefässen, so vollzieht sich die Umwandlung bei dem Drucke 
einer Atmosphäre. Die so gefundene Umwandlungstempera- 
tur (die Methoden zur Ermittlung derselben werden später 
besprochen werden) entspricht daher nicht genau dem Punkte 



*) Man sehe insbesondere Lehmann, Molekularphysik, Leipzig, 
1888. pag. 163. 

2) Van't Hoff: iltudes de dynam. chim. pag. 198. 
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O, sondern demjenigen Punkte auf der Kurve OC, wo der 
Druck gerade eine Atmosphäre ist. Der eigentliche Umwand- 
lungsdruck ist kleiner, als eine Atmosphäre (sonst könnte man 
nicht in offenen Gefässen arbeiten) und bei der grossen Steil- 
heit der Kurven OC (Fig. 1 und 2) übt der Unterschied von 
höchstens einer Atmosphäre einen praktisch zu vernachlässi- 
genden Einfluss auf die Umwandlungstemperatur. So ist die 
Schmelztemperatur des Eises nicht genau 0*^, sondern würde 
im luftleeren Gefässe etwa 0,007® höher liegen. Bis auf wei- 
tere Vervollkommnung unserer Untersuchungsmethoden wird 
es daher in den meisten Fällen praktisch gleichgiltig sein, 
ob man die Temperatur des Punktes oder die jenes 
Punktes der Kurve OC bestimmt, der dem Druck einer 
Atmosphäre entspricht. 

Die Discussion bezüglich der Gleichgewichtsverhältnisse 
beim Schwefel an der Hand der Fig. 2 erfolgt ganz wie 
beim Wasser (Fig. 1). Die drei Felder AOC, COB und AOB 
stellen unvollständige Gleichgewichte und die Existenzgebiete 
dar von resp. rhomb. Schwefel, monosjrm. Schwefel und 
Schwefeldampf. In den drei Kurven coöxistiren je zwei Pha- 
sen des einen Stoffes S, es sind also vollständige Gleichge- 
wichte, während 0, wo drei Phasen coöxistiren, ein in Bezug auf 
Temperatur und Druck vollständig bestimmter Punkt, der 
Tripelpunkt, ist. Daneben zeigt aber dieser Fall weitere 
Eigenheiten, die an Fig. 3 erläutert werden mögen. 

In Fig. 1 lernen wir die Existenz der Kurve Ob ken- 
nen, während eine analoge Kurve Oa dort nicht vorhanden 
war. Dies besagt, dass es nicht gelingt einen Körper über 
seinen Schmelzpunkt hinaus zu erhitzen. Die Verflüssigung 
des Eises oberhalb 0® tritt unter allen Umständen ein, es 
ist also nicht möglich, ein labiles Kurvenstück Oa zu reali- 
siren. Gleiches gilt von allen Schmelzerscheinungen. Bei 
der Umwandlung enantiotroper Körper lassen sich hingegen 
solche Verzögerungen der Umwandlungen mit grosser Leich- 
tigkeit bewerkstelligen. Ja die Umwandlung des rhomb. in 
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den monosym. Schwefel tritt überhaupt nie auf, wenn man 
nicht ein Stückchen monosym. Schwefels zugesetzt hat, es 
sei denn, dass man mit Hilfe eines indifferenten Lösungsmit- 

7 ^ 




Fig. 3. Schmelzpunkte der beiden Schwefelmodificationen. 

tels arbeitet. Sonst kann die Druckkurve des rhomb. Schwe- 
fels auch über 95,4*^ hinaus verfolgt werden, u. z. bis 115o 
(a in Fig. 3), wo der rhomb. Schwefel schmilzt. Hier tritt 
also ein neuer Tripelpunkt auf, es coexistiren daselbst: Rhomb. 
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Schwefel, geschmolzener Schwefel, Schwefeldampf. Ander- 
seits geht die Druckkurve des monosym. Schwefels OB bis 
120® (B), bei welcher Temperatur auch der monosym. Schwe- 
fel schmilzt und zu einem neuen Tripelpunkt Anlass gibt. 
Die coöxistirenden Phasen sind ; Monosym. Schwefel, geschmol- 
zener Schwefel, Schwefeldampf. Bei Abwesenheit rhomb. 
Schwefels erhält sich der monosym. Schwefel weit unterhalb 
95,4® im labilen Zustande, ja er existirt noch bei 0^ (Kurve Ob). 
Dieselbe ist nach unserer obigen Nomenclatur (pag. 10). labil 
in Bezug auf den rhomb. Schwefel, während die Kurven Oa 
und aB in Bezug auf den monosym. Schwefel labil erscheinen. 

Die Lage der beiden Punkte a und B als Endpunkte 
der Kurven Oa und OB erklärt die regelmässig auftretende 
Erscheinung, dass von zwei Modificationen die sta- 
bilere den höheren Schmelzpunkt besitzt. 

Es existirt in unserer Figur noch ein vierter Tripel- 
punkt bei C, zu welchem die Linien OC, aC und BC hin- 
führen. OC ist eine stabile Kurve. Zwei ihrer Punkte sind 
oben angegeben worden (pag. 13). Sie stellt die Verschie- 
bung der Umwandlungstemperatur von rhomb. in monosym. 
Schwefel mit erhöhtem Druck dar. BC ist eine experimen- 
tell noch nicht realisirte, aber stabile Kurve und gibt die 
Erhöhung des Schmelzpunktes von monosymmetrischen Schwe- 
fel mit steigendem Druck. Auf Grund der Volumändemng 
und der Wärmetönung bei dieser Schmelzung hat H. W. 
Bakhuis Roozeboom^) berechnet, dass der Punkt C circa 
bei 138*^ und 400 Atmosphären Druck liegt. Die dritte dort 
eintreffende Kurve aC ist labil, dieselbe stellt die Erhöhung 
des Schmelzpunktes von rhombischen Schwefel im labilen 
Zustande dar. EG ist eine stabile Kurve und die Verlän- 
gerung von aC. Sie stellt, wie diese, Gleichgewicht zwischen 
rhomb. und geschmolzenem Schwefel dar. Im Punkte C co- 
^xistiren : Rhombischer, monosymmetrischer und geschmolzener 
Schwefel. 



^) Rec. Trav. Chim. Pays-Bas VI. 314. 
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Die stabilen Existenzgebiete für unsere 4 Phasen sind 
jetzt folgende: 

Rhombischer Schwefel: Das Feld AOCE, 
Monosymmetr. Schwefel: Das umschlossene Gebiet 

(Dreieck) OBC, 
Geschmolzener Schwefel: Das Feld DBCE, 
Schwefeldampf: Das Feld AOBD. 

Daraus ergibt sich, dass nur das Existenzgebiet des mo- 
nosym. Schwefels (auch nur auf Grund von weitgehenden 
Extrapolationen) in seinen Grenzen bekannt ist. Bei den 
übrigen muss die Zukunft lehren, wo sich die Gebiete in 
Folge des Auftretens neuer Phasen (andere enantiotrope 
Schwefelformen) schliessen. Hier sind die labilen Existenz- 
gebiete noch nicht berlicksichtigt. Rechnet man hierzu, dass 
die meisten Körper in wahrscheinlich weit mehr als zwei 
Modifieationen auftreten können, so übersieht man ein unge- 
heures Arbeitsfeld, dessen Pflege jedoch durch unser Unver- 
mögen unter hohen Drucken zu beobachten erheblich be- 
einträchtigt wird. 

Die Beispiele, welche sich an den Schwefel anreihen, 
sollen nicht im einzelnen besprochen werden ; es'sei nur auf die 
von Troost und Hautefeuille studirten Fälle der Um- 
wandlungen von Cyan in Paracyan, ^) von Cyansäure in Cya- 
melid,2) sowie auf die vielfach studirten Modifieationen des 
Phosphors ^) hingewiesen. Die Ergebnisse sind meist weniger 
einfach und übersichtlich, als bfeim Schwefel. Der Grund 
liegt teils an eintretenden Zersetzungen, also Entstehen neuer 
Phasen, wie beim Cyan, sowie auch daran, dass es nicht 
immer leicht ist, labile und stabile Erscheinungen von ein- 
ander zu halten. 



*) Compt. rend. 66, 795; 1868. 

2) Compt. rend. 67, 1345; 1868. 

^) Hittorff, Pogg. 126, 193; 1865; Lemoine Ann. chim. phys. 
[4] 24, 129; 1871. Troost und Hautefeuille, Ann. chim. phys. [5] 
2, 153; 1874. 

Meyerhoffe r, Die Fhaseniegel. 2 
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Von besonderem Interesse erscheint die Frage, ob sich 
ähnliche Verhältnisse, wie bei Umwandlung enantiotroper 
Modification auch bei den Isomeren der organischen Chemie 
wiederfinden lassen. Während rhombischer und monosymmetri- 
scher Schwefel nur auf ganzen bestimmten Kurven im Gleich- 
gewichte sind, treten beispielsweise sämmtliche drei Biderivate 
einer Benzolverbindung als gemeinschaftliches Resultat einer 
Reaction auf und gehen durch wechselseitige Berührung keines- 
wegs in einander über. Zu einem Falle nur glaubt man für 
eine rein chemische Isomerie eine Umwandlungstemperatur 
constatirt zu haben. ^) Bei dem reichen Material der organi- 
schen Chemie böte das Studium solcher Erscheinungen ein 
hohes Interesse. Es sei noch erwähnt, dass manche organische 
Verbindungen bei höheren Temperaturen in Isomere übergehen, 
wie das classische Wöhler'sche Beispiel der Umwandlung 
von cyansaurem Ammonium in Harnstoff beweist, während 
die Rückverwandlung nicht stattfindet. Entweder liegen hier 
labile aber dabei äusserst beständige Grieichgewichte auf, oder 
es treten dabei vorläufig unbekannte Factoren ins Spiel. 

Aehnliche Aufmerksamkeit beanspruchen die zahlreichen 
natürlich vorkommenden Mineralien von gleicher Zusammen- 
setzung. Hieher gehören zunächst der Aragonit und Calcit. 
Bekanntlich geht ersterer, wie Rose nachwies, bei Rothglut 
in Calcit über. Bei gewöhnlicher Temperatur aber erhält sich 
der Aragonit beliebig lange, wol auch in Berührimg mit 
Calcit. Die Titansäure kommt natürlich als Rutil, Anatas und 
Brookit vor. Man hat denUebergang eines dieser Mineralien 
in ein anderes nicht wahrnehmen können und doch sollte nur 
eine von diesen Modificationen in Gegenwart der anderen 
existenzfähig sein, nämlich die mit kleinstem Dampfdruck. 
Hier wirft sich abermals die Frage auf, ob solche schwer 
schmelzbare Körper wirklich einen, wenn auch noch so gerin- 
gen, Dampfdruck besitzen. Wir wollen hier die Gründe für 
und wider nicht erörtern und nur auf eine wichtige Beobach- 

^) O. Lehmann. Molekularphysik, 1888 pag. 74. 
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tung von Faraday hinweise nach welcher ein vollkommen 
unbeschädigter Glaubersalzkrystall an der Luft nicht ver- 
wittert, also gar keinen, oder doch nur einen sehr kleinen 
Wasserdampfdruck hat, während ein verletzter Krystall 
an der Luft 8 Mol. Wasser abgibt. Inwiefern die an der 
Oberfläche der Krystalle wirkende Spannung, die der Ober- 
flächenspannung der Fltissigkeiten vergleichbar ist, sich dem 
Dampfdruck widersetzt oder denselben gar aufhebt, muss die 
Zukunft lehren. Es sei noch auf eine beim Schwefel gemachte 
Beobachtung hingewiesen, wonach sich die Umwandlung des 
labilen monosym. Schwefels in die stabile rhomb. Modification 
umso rascher vollzieht, je näher die Versuchstemperatur der 
des Tripelpunktes (95,4^) liegt. Bei 0^ geht diese Verwandlung 
schon ausserordentlich langsam vor sich. Dieser Umstand dürfte 
mit der Stabilität z. B. des Aragonits wohl zusammenhängen. 



2* 



Zweite Classe. Zwei Stoffe. 



Die hieher gehörigen Fälle sind weit zahlreicher studirt, 
als die der ersten Classe. Eine grosse Menge von Gesetzen, 
zum Theile zu den wichtigsten Bastandtheilen der theoreti- 
schen Chemie gehören, werden hier durch die Phasenregel in 
eine zusammengehörige und leicht zu übersehende Gruppe 
yereinigt. 

A. Die Dissociationserscheinungen. 

Hat der Dampf eines homogenen Systems nicht die 
chemische Zusammensetzung desselben, so muss mindestens 
ein Theil des Systems eine Zersetzung in Dampf und zurück- 
gebliebenen ßestandtheil erfahren haben. Die „Stoffe," aus 
denen das System besteht, sind offenbar jener Bestandtheil 
und der Dampf, während der ursprüngliche Körper nur die 
Verbindung beider ist. Die Zahl der Phasen aber be- 
trägt drei, nämlich: der ursprüngliche Körper, der zurück- 
gebliebene Bestandtheil und der Dampf, also liegt ein voll- 
ständiges Gleichgewicht vor, und es muss zu jeder Tempera- 
tur ein ganz bestimmter Druck gehören. 

Beginnen wir mit dem Calcit, dem classischen Beispiele 
der Dissociationserscheinungen, der grossen Entdeckung von 
Henri St. Claire-Deville. Aus den Messungen von 
Debray^) wissen wir, dass wenn die Zersetzung des Calcits 
begonnen hat, jeder Temperatur auch ein eigener Druck 
zukommt. Die Stoffe sind Ca O und COg. Zugabe von Ca CO3, 

1) Compt. rend. 64, 603; 1867. 
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CaO oder CO2 kaön den Druck nicht beeinflussen, solange 
nur alle drei Phasen vorhanden sind. 

Da, wie oben erwähnt, der Aragonit bei höherer Tem- 
peratur in Calcit tibergeht, so inüsste dessen Dampfdruck, 
als der des labilen Systems, bei gleicher Temperatur grösser 
sein, als der des Calcits. 

Man sieht die Theorie von Willard Gribbs macht 
gar keinen Unterschied zwischen gewönhlichem Dampfdruck 
und sog. Dissociationsdruck, weil eben die Dissociation die 
Stoff- und Phasenzahl gleichmässig vermehrt und so wieder 
die Giltigkeitsbedingungen der Phasenregel herstellt. 

Hieher gehören femer die Dissociationserscheinungen bei 
den ammoniakalischen Verbindungen der Metallchloride, welche 
namentlich von Isambert^) dann aber auch von Horst- 
mann^) untersucht worden sind. So kommt z. B. demSilber- 
chloridtriammoniak Ag Cl, 3 NH3 bei jeder Temperatur eine 
ganz bestimmte Spannung zu. Dieselbe beträgt bei 0*^ 29,3 cm 
bei 57® aber schon 488 cm Hg. Die beiden Stoffe sind hier 
offenbar Ag Cl und NH3. Von den drei Phasen sind zwei 
zunächst das Ag Cl, 3 NH3 und der Aramoniakdampf, die dritte 
aber nicht etwa Ag Cl, sondern eine intennediäre Verbin- 
dung 2 Ag Cl, 3NH3, das Bisilberchloridtriammoniak. Dies 
erkennt man an der plötzlichen Druckänderung, welche 
das Silberchloridtriammoniak erfährt, wenn man gerade die 
Hälfte des Ammoniaks dm'ch eine Luftpumpe entfernt hat. 
Dann entsteht nämlich ein neues System der beiden Stoffe, 
indem an Stelle des Silberchloridtriammoniaks als dritte Phase 
der feste Bestandtheil tritt, der bei der Zersetzung des Bisilber- 
chloridtriammoniaks zurückbleibt und der entweder eine noch 
silberchloridreichere Verbindung (etwa 4 Ag Cl, 3NH3) oder 
gar Ag Cl selbst ist. Sehen wir zu, welche Erscheinungen 
eintreten würden, wenn das Bisilberchloridtriammoniak nicht 
existirte. Dann würde das Silberchloridtriammoniak direct in 



*) Compt. rend. LXVI, 1259 ; 1868, 
8) Berl. Ber. IX, 749; 1876. 
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Ammoniak und Ag Cl zerfallen. Man könnte also das Weg- 
pumpen des Gases bis zum fast vollständigen Verschwinden 
jener Molekülverbindung fortsetzen, der Druck würde sich 
nicht ändern, da die drei Phasen erhalten bleiben. Erst, wenn 
vom Silberchloridtriammoniak nur mehr so wenig vorhanden 
ist, dass das darin enthaltene Gas den Versuchsraum nicht 
mehr auszufällen im Stande ist, wird der Druck beim weite- 
ren Pumpen auf den Dampfdruck des Ag Cl, d. h. auf Null 
sinken. Daraus geht hervor, dass man mit Hilfe dieser plötz- 
lichen Druckänderungen die Existenz intermediärer Molekül- 
verbindungen entdecken kann, worauf Debray zuerst auf- 
merksam gemacht hat. Zahlreiche Untersuchungen liegen 
betreffs einer analogen Gruppe vor. Es sind die sog. krystall- 
wasserhaltigen Salze. An ihnen hat ebenfalls Debray zuerst 
die Constanz der Dissociationsspannung nachgewiesen. Seinen 
Untersuchungen reihen sich sodann die von G. Wiedemann, 
Pareau, Müller-Erzbach und Lescoeur an. Namentlich 
haben die beiden letzteren Autoren diese Methode angewandt, 
iim theils bekannte, theils noch nicht dargestellte Hydrate 
nachzuweisen. 

Graphisch dargestellt liegen die Druckkurven der ver- 
schiedenen Hydrate eines Salzes übereinander. (Fig. 4.) Jedes 
Salz kann nur in Berührung mit dem nächst höheren (und folg- 
lich auch dem nächst niederen Hydrat) existiren. Es mögen 
die drei Kurven die Drucke der drei Hydrate Cu SO4, öHgO; 
Cu SO4, 3H2O und Cu SO4, HgO darstellen. Bringen wir 
jetzt an die eine Seite einer Glasröhre eine Quantität des 
Pentahydrates, an die andere Seite eine relativ grosse Menge 
von Trihydrat, das früher etwa durch Erwärmen zum grossen 
Theile in Monohydrat verwandelt ist. In der nun geschlossenen 
Röhre wird der grössere Druck des Pentahydrates bewirken, 
dass sein Wasser unter Bildung von Trihydrat auf die andere 
Seite überdestillirt und dort einen Theil des Monohydrates in 
Trihydrat verwandelt. Dieser Process wird so lange anhalten, 
als noch eine Spur Pentahydrat vorhanden ist, denn mit dem 
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Verschwinden desselben sinkt auch der Druck auf die Höhe 
der anderen Röhrenseite und die Destillation hört auf. Nach 
genügend langer Zeit wird also an Stelle des Pentahydrates 
oder beliebig, eines Cu SO4 mit mehr als 3 Mol. H^O, gerade 




Fig". 4. Dampfdrucke (Dissociationsdrucke) von Hydraten. 

Cu SO4, 3H2O vorhanden sein und man kann den Process 
mittelst Wägung des wasserverlierenden Theiles bequem ver- 
folgen. Andreae^) hat diese Methode zur Reindarstellung 
krystallwasserhaltiger Verbindungen angewandt. 

Die hier angeführten Fälle zeigen deutlich, dass die 
Phasenregel auch bei den sogenannten Dissociationserschei- 
nungen ihre Griltigkeit behält. Immer stellen die drei Phasen 
ein vollständiges Gleichgewicht zweier Stoffe dar, und es 
erscheint vollkommen überfltlssig, den Dissociationsdruck vom 
gewöhnUchen Druck zu unterscheiden. 



^) Zeitschrift physikalischer Chemie VII, 271. 
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B. Die gesättigten Lösungen. 

Unter einer Lösung verstehen wir einen homogenen 
flüssigen Complex, der zwei oder mehr Bestandtheile enthält, 
ohne Eücksicht auf den Aggregatzustand dieser Bestandtheile 
ausserhalb der Lösung. Diese Definition unterscheidet sich 
von der landläufigen, welche Lösungsmittel und gelösten 
Körper auseinander hält. In Wirklichkeit besteht aber zwischen 
den Bestandtheilen einer Lösung kein principieller Unter- 
schied. Speciell unter wässrigen Lösungen werden solche 
flüssige Complexe verstandeuj deren ein Bestandtheil das 
Wasser ist. 

Eine Lösung heisst gesättigt in Bezug aut 
feste Körper, wenn sie in Berührung mit densel- 
ben durch Einengung bei constanter Temperatur 
keine Concentrationsänderung erfährt. 

Betrachten wir zunächst die wässrigen Lösungen, die 
nur noch einen einzigen Bestandtheil enthalten, so repräsen- 
tiren die in Bezug auf eine feste Verbindung gesättigte Lö- 
sungen, wie leicht ersichtlich, vollständige Gleichgewichte. 
Denn der nach obiger Definition nothwendig anwesende feste 
Körper ist die erste Phase, die Lösung und ihr Dampf die 
zweite und dritte. Ein solches Gleichgewicht aber wird durch 
Entziehung eines Stoffes (HgO) nicht verändert, so lange die 
Zahl der Phasen erhalten bleibt. 

Die beiden Stoffe sind KCl und HgO. Die vier möglichen 
Phasen sind: Festes KCl, Eis, Lösung, Dampf. Je drei von 
ihnen geben eine Gleichgewichtskurve und diese schneiden 
sich in der Zahl von 4 in einem Punkte, dem Quadrupel- 
punkt in Fig. 5. 

L (Salz, Eis, Dampf) verläuft wie die von Eegnault 
bestimmte Dampfdruckkurve des Eises, indem das Salz keinen 
messbaren Einfluss auf den Dampfdruck des Eises ausübt. 

n. (Salz, Lösung, D a m p f ) ist die Dampfspannungs- 
kurve der gesättigten Lösung. Sie liegt entsprechend ihrem 
höheren Salzgehalt unterhalb der Kurve. 
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ni. (Eis, Lösung, Dampf.) Kühlt man eine verdünnte 
KCl-Lösung ab, so beginnt sich unterhalb 0^ Eis auszuschei- 
den. Dann stellt aber das System ein vollständiges Gleich- 
gewicht dar, welches man geradezu als eine gesättigte 
Lösung von Eis in KCl bezeichnen darf. Sie ist dem 
System 1 (Lösung von KCl in Wasser) vollständig analog. 
Zusatz von Eis bringt bei ihr keine Concentrationsänderung 
hervor. Zusatz von KCl zieht ein in die Lösunggehen einer 
entsprechenden Quantität Eises mit sich (gerade wie dort 




KCl = S(alz) 
E = Ei8 
L = Lösung 
D = Dampf 



Fig. 5. Salz und H2O beim kryohydratischen Punkt. 

Zusatz von Wasser), Temperaturerhöhungen bewirken ein An- 
steigen, Temperaturerniedrigungen ein Sinken der Eisconcen- 
tration in der Lösung, wie dort der Salzconcentration. Die 
einzige scheinbare Störung dieses Parallelismus liegt im bei- 
desmal allein vorhandenen Wasserdampf, aber dies rührt nur 
von der unmerkbaren Verdampfung des KCl her, an dessen 
Stelle wir ja auch einen Körper mit merkbarem Dampfdruck, 
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z. B. feste Essigsäure hätten wählen können. Diese verdünn- 
ten Lösungen, welche in neuerer Zeit bei den Gefirierpunkt- 
studien, theoretisch und experimentell so oft 2ur Sprache ge- 
kommen sind, stellen demnach, sobald das sogenannte „Lösungsr- 
mittel" aüsgefroren ist, vollständige Gleichgewichte dar, was 
bisher nicht genügend beachtet worden ist, Sie entsprechen 
auch ganz der oben aufgestellten Definition für gesättigte 
Lösungen und liefern ein schlagendes Argument gegen die 
Unterscheidung von Lösungsmittel und gelöstem Körper, 

Die Kurve III fällt ihrer Lage nach ebenfalls mit der 
Kurve für reines Eis zusammen. Je mehr sie sich der 
Temperatur 0^ nähert, desto geringer wird der Salzgehalt, 
er convergirt gegen Null, sodass das bei 0^ schmelzende Eis 
keine merkliche Verdünnung der darüberstehenden Lösung 
hervorruft. Diese Kurve endigt daher bei 0^. 

Der Schnittpunkt der vier Kurven, der Quadrupelpunkt 
ist identisch mit dem ^kryohydratischen" Punkte. Eine ge- 
sättigte Kaliumchloridlösung scheidet bei fortschreitender Ab- 
kühlung zunächst immer mehr Salz ab, bis bei einer gewis- 
sen Temperatur, die concentrirte Lösung als Ganzes gefriert. 
Guthrie, ^) der diese Verhältnisse zuerst studirte, betrachtete 
diese gefrierende Lösung als eine eigene Verbindung, welche 
er das Kryohydrat des betreffenden Salzes nannte. Allein 
Offer 2) zeigte, dass zwischen dem Kryohydrate und den 
mechanischen Gemengen seiner Bestandtheile keinerlei Ener- 
giedifferenz vorhanden ist (indem beide dieselbe Lösungs- 
wärme und keinerlei Volumänderung zeigten), so dass das ent- 
scheidende Merkmal einer chemischen Verbindung abgeht. 
Das Kryohydrat enthält daher zwei feste Phasen: Eis und 
und neben ihnen coöxistiren im kryohydratischen Punkte 
noch eine Lösung von ganz bestimmter Zusammensetzung 
(die des Kryohydrates) und Dampf als dritte und vierte Phase. 
Das Gefrieren der kryohydratischen Lösung ist ganz mit dem 

1) Phü. Mag. [4] 49, 1; 1875; [6] 1,49 und 2,211, 1876. 

2) Wien. Akad. Ber. 81, H, 1058; 1880. 
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Gefrieren eines einfachen Stoffes, wie des Wassers, vergleich- 
bar. In beiden Fällen haben festes und flüssiges System den- 
selben Dampfdruck. Da nun durch erhöhten äusseren Druck 
sich auch die Löslichkeit ^) also auch der Dampfdruck der 
gesättigten Lösung ändert, so folgt daraus, dass eben derselbe 
Umstand auch die Gefriertemperatur der gesättigten Lösung 
verschieben, also ganz denselben Effect, wie beim Erstarren 
des Wassers hervorbringen wird. Bei zunehmendem Druck, 
also beim Verschwinden des Dampfes gerathen wir auf Kurve 
IV. (Salz, Eis, Lösung), welche der Kurve OC in 
Fig. 1 analog ist. Die Kurve verläuft nach links, weil 
auch hier das System (Salz-|-Eis) specifisch leichter ist, als 
das flüssige System von gleicher Zusammensetzung. 



Eine andere wichtige Classe von vierfachen Punkten 
bilden die Hydrate. Ein jedes Hydrat geht bei einer ganz 
bestimmten Temperatur in ein niederes Hydrat (mit weniger 
Wasser) über, während das abgespaltene Wasser mit dem 
entstandenen Hydrate eine gesättigte Lösung bildet. An 
einem solchen Punkte coexistiren daher : Beide Hydrate (oder 
ein Hydrat und das anhydrische Salz) Lösung, Dampf. 

Wählen wir als Beispiel das Natriumsulfatdekahydrat. Das 
selbe zerfällt gegen 33^ in das anhydrische Salz und gesättigte 
Lösung desselben. Die bei dieser Temperatur sich schneiden- 
den vier Kurven sind die folgenden: (Fig. 6.) 

L NaaSO^, 10H2O;Na2SO4 und Dampf. 

Man erhält diese Kurve durch graphische Darstellung 
der sogenannten Dissociationsdrucke des Glaubersalzes. Denn 
indem Na2S04, lOHgO etwas H3O in den darüberstehenden 
Raum entsendet, bleibt etwas anhydrisches Salz zurück. Der 
Dampfdruck bleibt solange ungeändert, als beide feste Phasen 
nebeneinander vorhanden smd. 



^) Siehe hierüber die Versuche von Sorby und Möller, sowie die 
Theorie von F. Braun. Wied. Ann. 30, 260; 1887. 
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n. NaaSO^jlOH^O; Lösung; Dampf. 

Auch diese Kurve endigt wie I bei 33^. Sie liegt in 
allen Theilen höher, als Kurve I, besitzt also bei derselben 
Temperatur einen grösseren Dampfdruck^). Nach imten ver- 
längert geht sie in Kurve II der Fig. 5 über und endet in 
einem Quadrupelpunkt O, welcher den kryohydratischen Punkt 
der beiden Stoflfe (Na^SO^^HaO) darstellt. 

p W 



H= Hydrat (Na2S04 lOHgO) 

S = Salz (Na2S04) 
L = Lösung 
D = Dampf 




Fig. 6. Quadrupelpunkt bei einer Dehydratation. 

III. Na2S04; Lösung; Dampf existirt von 33^ ab. 

IV. NaaSO^jlOH^O; Nag 804-, Lösung. 

Diese Kurve verläuft wie Kurve IV (Fig. 5) nur nach 
rechts statt nach links, weil wahrscheinlich die Umsetzung 



^) Die Dampfdruckkurven gewisser Hydrate weisen an einer bestimm- 
ten Stelle einen Wendepunkt gegen die Ordinatenaxe auf. Dies hängt mit 
der Lösungswärme zusammen, worauf aber hier nicht näher eingegangen 
werden soll. Man sehe hierüber, H. W. Bakhuis Roozeboom Rec. Trav. 
Chim. PaysBas II, 454; IV, 119; VIII, 78, 100 und Zeitschr. physikal. 
Chemie IV, 45. J. H. van't Hoff Rec. Trav. Chim. Pays-Bas IV, 414. 
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von Na5SO4jl0H2O in NagSO^ und Lösung von einer Con- 
traction begleitet ist. 



Was die unvollständigen Gleichgewichte anbelangt, 
wobei also nur n Phasen auf n Stoffe auftreten, so werden 
dieselben, wie oben erwähnt, durch die zwischen den Kurven 
liegenden Felder gegeben. 

Zur Discussion über die Existenzgebiete der einzelnen 
Phasen wollen wir eine ganz allgemeine Betrachtung anstellen. 




Fig. 7. Existenzgebiete der Phasenpaare. 

Es seien 1, 2, 3 und 4 die vier Phasen zweier Stoffe, 
die im Quadrupelpunkte (Fig. 7) coöxistiren, in dem sich 
also auch die vier, die beigeschriebenen Gleichgewichte re- 
präsentirenden Kurven A, B, C, D schneiden. Die Felder 
zwischen den Kurven sind mit I, ü, III, IV bezeichnet. Ein 
Blick auf die^e Figur belehrt uns über den Unterschied zwi- 
schen diesem Kurvensystem und denen in Fig. 1 und 2- 
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Dort lag jede Kurve symmetrisch zu beiden^ aisieren und auf 
jedem der drei Felder existirte als unvollständiges Gleich- 
gewicht jene Phase, weldie in beiden angrenzenden Kurven 
vorhanden war. Hier existiren zunächst für jede Kurve zwei 
benachbarte und eine gegenüberliegende Kurve. Die 
unvoMßtändigen Gleichgewichte, deren Existenzgrenzen fest- 
gesetzt werden sollen, bestehen hier aus zwei Phasen. Jede 
Kurve hat nun zwei Phasen mit jeder anderen gemein. Folg- 
lich ist das Existenzgebiet jener zwei Phasen, welche in zwei 
benachbarten Kui'ven auftreten, von selbst gegeben, es ist 
das von den Kurven begrenzte Feld. Demnach existiren als 
unvollständige Gleichgewichte: 

auf dem Felde die Phasen 

I 1 und 2 

n 1.4 

ni 3 „ 4 

IV 2 „ 3 

Nun hat jede Kurve aber auch mit jeder gegenüber- 
liegenden zwei Phasen gemein, und das Existenzgebiet der- 
selben wird sich daher über zwei von den vier Feldern er- 
strecken, wobei aber eine doppelte Möglichkeit eintritt. So 
liegen die beiden Phasen 1 und 3 nur in den Kurven A und C. 
Ihr Existenzgebiet sind daher entweder die Felder I und II 
oder ni und IV. Die beiden Phasen 2 imd 4 liegen in den 
Kurven B und D. Sie existiren daher gemeinschaftlich ent- 
weder auf n und HE oder auf I und IV. Welche von diesen 
4 Combinationen auch gewählt wird, es ergibt sich immer, 
dass dadurch auf zwei von den vier Feldern je ein Phasen- 
paar, auf dem dritten Felde zwei Phasenpaare existiren, 
während das vierte Feld leer ausgeht. Zusammengefasst lassen 
sich daher folgende allgemeine Regeln für die Existenzgrenzen 
aufstellen: (Roozeboom.) 

Zwei Stoffe in vier Phasen geben Gelegen- 
heit zu sechs unvollständigen Gleichgewichts- 
systemen — aus je einem Phasenpaar bestehend. 
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Von diesen occupiren vier je ein Feld, während 
zwei sich über zwei zusammenliegende Felder 
ausstrecken. Ein Feld enthält ein Phasenpaar, das 
zweite und dritte je zwei Phasenpaare, während 
das letzte Feld drei Phasenpaare aufweist. 

Wenden wir nunmehr dies Ergebnis auf unsere Beispiele an. 




(^,b)(md) 



Fig. 6 a. 

Die Buchstaben haben dieselbe Bezeichnung, wie oben. 
Man sieht, dass die oben angeführten Existenzregeln hier 
erfüllt sind. Greifen wir zur Discussion etwa das unvollstän- 
dige Gleichgewicht Lösung, Dampf (L, D) heraus. Dasselbe 
ist in Fig. 5 a von den beiden Kurven III und 11 begrenzt. 
Also kann dessen Dampfdruck niemals kleiner werden, als 
der des Systems II (Salz, Lösung, Dampt) weil eben der 
gesättigten Lösung der kleinste Dampfdruck zukommt. Des- 
gleichen kann wenigstens bis 0^ wo Kurve UI aufhört, der 
Dampfdruck nie grösser, als beim Systepi III (Eis, Lösung, 
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Dampt) weil eine stärkere Verdünnung, als diesem Systeme 
entspricht, überhaupt nicht zu erzielen ist. Oberhalb 0^ tritt 
an die Stelle der Kurve III als obere Grenze des Systems 
(L5 D) die Druckkurve des gewöhnlichen Wassers. In Fig. 6a 



M(H^)(L^J 



^^m^ 




Fig. 6 a. 
Fig. 5 a und 6 a. Existenzgebiete von Phasenpaaren. 

bilden die beiden Kurven II (Hydrat, Lösung, Dampf) und 
in (Salz, Lösung, Dampf) die untere Grenze des Systems 
(L, D) während die obere wieder durch die auf der Figur 
nicht verzeichnete Druckkurve des Wassers gegeben wird. 

Eine Reihe anderer vierfacher Punkte ist von H. W. B a- 
khuis Roozeboom^) realisirt worden. Auf die schönen Un- 



^) Rec. Trav. Chim. Pays-Bas Bd. IV ff. und Zeitschr. physikal. 
Chemie II 449, 513; IV, 31; V. 198. 
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tersuchungen dieses Autors, der zuerst solche Fälle in ebenso 
systematischer als vielseitiger Weise behandelt hat, seien 
hiermit Alle verwiesen, welche sich in die vorliegenden. 
Fragen vertiefen wollen. 

Bakhuis ßoozeboom untersuchte Systeme, bestehend 
aus Hydraten gasförmiger Stoffe wie aus SOg und HgO 
festes Hydrat: SOgjTHaO, aus CI2 und HgO, Brg und H2O, 
HBr und HgO, HCl und H^ O mit den festen Hydraten 
Cla, 8H0,, Bra lOH^O, HBr, 2 H^O, HBr, H2O und HCl, HaO. 
Ausserdem wurden die Systeme bestehend aus NH^Br und NHg 
studirt, welcher zu drei festen Molekülverbindungen, näm- 
lich mit 1, 3 und 6 NH3 zusammentreten. Dieselben unter- 
scheiden sich in nichts von den Hydraten. Auf andere Arbei- 
ten desselben Autors wird im Laufe der Schrift hingewiesen 
werden. 

Erwähnen wir noch eine Arbeit über die aus J und Cl 
aufgebauten Systeme von Stortenbeker^) welcher die 
Zusammensetzung und den Dampfdruck der Chlorjodlösungen 
ermittelte, welche mit den festen Verbindungen JCI3 und den 
beiden Modificationen des JCl im Gleichgewicht befindlich sind. 



Wir bedurften des Vorangegangenen, um uns nun ein- 
gehender mit den gesättigten Lösungen zu beschäftigen. Wie 
schon bemerkt, ist es experimentell nicht leicht, Dampfdrucke 
zu messen. Um nun dennoch die multipeln Punkte zu bestim- 
men, kann man auch die Löslichkeit heranziehen, indem bei 
jedem System, dessen ein Bestandteil Wasser ist, minde- 
stens zwei Löslichkeiten einander gleich werden. So schnei- 
den sich beim System (Na^SO^, H^O) bei 33^ die beiden 
LösUchkeitskurven von Na^SO^, 10H„O undNaaS04 (Punkt 
O Fig. 6). Um daher diesen Quadrupelpunkt zu bestimmen, 
genügt es die Löslichkeit von NagSO^, lOHoO, dann die 
von NaaS04 zu bestimmen, der Schnittpunkt beider Kurven 
gibt die Temperatur des Punktes 0. 

^) Zeitschr. physikal. Chemie. III, 11, X 182. 
Meyerhoffer, Die Fhasenregel. 3 
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Hierbei ist zu bemerkeiij dass diese Bestimmung keine 
ganz strenge ist, weil erstens die Lösiichkeiten bei Gegen- 
wart von Luft bestimmt werden, deren Bestandtheiie als 
ebensoviele neue Stoffe hinzutreten. Zweitens ist der Punkt O 
an einen ganz bestimmten Druck gebunden, nämlich an den 
reinen Dampfdruck der gesättigten Lösung, während die 
Löslichkeitsbestimmungen meist unter atmosphärischem Druck 
vorgenommen werden. Hiernach bestimmen wir nicht eigent- 
lich den Punkt O, sondern einen etwas daneben befindlichen. 
Aber bei der geringen Löslichkeit der Luftgase im Wasser, 
sowie bei der sehr geringen Variation der Löslichkeit durch 
den Druck, was letzteres in der Steilheit der Kurve IV (Fig. 5 
und 6) zum Ausdruck kommt, kann der dadurch entstehende 
Fehler meist vollständig vernachlässigt werden. Zur graphi- 
schen Darstellung wendet man neben der Temperatur als 
zweite Variable das Verhältnis von Salz zu Wasser an. Im 
Folgenden sind die wichtigsten Resultale, welche sich aus 
der Kenntnis der Löslichkeiten der Hydrate ergeben haben, 
zusammengestellt. 

1. Allgemeine Form und (Frenzen der Löslichkeits- 
kurven. 

Die Löslichkeitskurve des höchsten Hydrates (mit am 
meisten Wasser) beginnt am kryohydratischen Punkte und 
setzt sich bis zum Entstehungspunkte des nächst niedrigeren 
Hydrates fort. Letzteres hat dann im Allgemeinen eine min- 
der steil verlaufende Löslichkeitskurve, welche sich mit 
einem scharfen Knick an die vorhergehende ansetzt. Fig. 8 
stellt die normale Löslichkeitskurve eines hydratbildenden 
Salzes dar. Vom kryohydratischen Punkte K verläuft eine 
Löslichkeitskurve KA mit Eis am Boden bis 0^, ferner die 
des höchsten Hydrats mit (m -|- n) HaO. An dieselbe schliesst 
sich im Quadrupelpunkt B die Kurve B C des nächst niederen 
Hydrats mit mH^O an, die im Quadrupelpunkt C mit der 
des nächst niederen Hydrats oder schliesslich mit der des 
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anhydrischen Salzes zusammenstösst. Diese Kurven stellen 
stabile Gleichgewichte dar. Nicht immer aber können alle 
Hydrate stabile Lösungen bilden. Meistens sind einige, bis- 
weilen sogar die Mehrzahl nur mit labilen gesättigten Lösun- 
gen in Berührung. In der graphischen Darstellung liegen 
solche über den zu stabilen Lösungen gehörigen Kurven. 

CoTtcenlraliorv 




Fig. 8. Nonnale Löslichkeitskurve eines hydratbildenden Sakes. 

(Siehe Fig. 1 1 , pag. 43). Es kann vorkommen, dass eines der 
Hydrate oder das anhydrische Salz eine absteigende Löslich- 
keitskurve aufweist, wie das Natriumsulfat von 33^ ab. ^). Man 
kann die Löslichkeitskurven, abgesehen von den experimen- 
tellen Schwierigkeiten verfolgen bis: 

I. Das Salz ^) schmilzt, wobei zwei Möglichkeiten entstehen 
la. Das geschmolzene Salz mischt sich vollkommen mit 
Wasser (unendliche Löslichkeit) oder 

Ib. es findet Schichtenbildung (Entmischung) statt, was 
wir weiter unten betrachten. 



^) Zur historischen Kenntnis sei bemerkt, dass Henri Loewel in 
den 50 er Jahrgängen der Ann. de china. et de phys. die Löslichkeitsver- 
hältnisse der Hydrate des Nag SO4 und des Na, COa klargelegt hat. Diese 
in ihrer Art classischen Arbeiten sind lange Zeit nicht genügend gewürdigt 
worden. 

^) Unter Salz verstehen wir hier gerade nicht eine binäre Verbindung, 
«ondem einen beliebigen festen Körper. 

3* 



— se- 
il. Es tritt Zersetzung des Salzes ein, wodurch neue 
Stoffe entstehen, während die Anzahl der Phasen meist nicht 
in demselben Verhältnis wächst. Dadurch hört aber die Lösung 
auf eine gesättigte zu sein. 

ni. Es tritt die kritische Temperatur des Wassers (oder 
des bereits geschmolzenen Salzes) auf. Auch hierdurch wird 
im Allgemeinen die Zahl der Phasen um eine verringert 
werden, so dass das vollständige Gleichgewicht aufhört. Auch 
hiertlber fehlen aber die Erfahrungen. 

2. Wendepunkte in den Löslichkeitskorven. 

In einigen Fällen weisen die Löslichkeiten gewisse Ma- 
xima oder Minima auf. Graphisch ausgedrückt heisst dies, dass 
die Tangente an die Löslichkeitskurve parallel zur Abscisse 
verläuft. Ein bekanntes Beispiel dieser Art bildet der Gyps 
CaSO^, 2H3O, der bei 35^ ein Maximum der Löslichkeit 
besitzt (Fig. 9). Zum Unterschiede von den Knicken der Hy- 
dratkurven iegt hier auf beiden Seiten des ausgezeichneten 
Punktes derselbe Körper am Boden der Lösung. Dasselbe 
gilt von den Löslichkeits-Minima, wie ein solches z. B. 
beim Na^ SO4 bei 120^ eintritt ^). Nach E tard 2) treten solche 
Minima bei den meisten Sulfaten uuf, doch ist es fraglich 
ob überall Wendepunkte oder auch Knicke, von neuen Hy- 
draten herrührend, vorliegen^). 

Neben diesen Wendepunkten bestehen auch andere, bei 
denen die Tangente vertical, also parallel zur Concentrations- 

^) Tilden und Shenstone: Phil. Trans. 1884, 23. 

«) Etard: Compt. rend. XCVIII, 993, 1216, 1432; CIV, 1614; 
CVI, 206, 740. 

*) Die Wendepunkte hängen mit den Lösungswärmen zusammen, 
jedoch nicht mit den gewöhnlichen (Lösungswärme von Salz in viel "Wasser), 
sondern mit der „theoretischen** (Lösungswärme in einer fast gesättigten 
Lösung\ welche im "Wendepunkte durch Null hindurchgeht. Siehe hierüber 
LeChatelier, Compt. rend. 100. 441 ; 1885 undRecherches experimentelles et 
theoriques sur les ^quilibres chimiques Paris 1888, van' t Hoff Arch. N^erl. 
20, 63, 1886,Reicher u. van Deventer, Zeitschr. physikaL Chemie "V, 659. 
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Fig. 9. Löslichkeitsmaximum beim Gyps. 
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axe verläuft. Ein solcher Fall tritt ein, wenn ein Hydrat eine 
solche Löslichkeit zeigt, dass die in ihm vorhandenen Wasser- 
moleküle gerade zur Lösung der Salzmolekel hinreichen. So 
zeigt die auf 30,2^ extrapolirte Löslichkeitskurve des Cal- 
ciumchloridhexahydrates die Zusammensetzung 1 Mol. Ca CI2 
auf 6 Mol. HgO. Bei dieser Temperatur schmilzt also das 
feste Hydrat zu einer homogenen Flüssigkeit. Man kann nun 
in diese Flüssigkeit einmal Wasser, das zweitemal anhydrisches 
Calciumchlorid eintragen und abkühlen lassen. Im ersten und 
zweiten Falle scheidet sich dann das Hexahydrat aus, welches 
also unterhalb 30,2^ mit zweierlei Lösungen in Berührung 
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Fig. 10. Löslichkeitskurve des CaCljjöHaO. 



sein kann, von denen die erste mehr HgO, die zweite mehr 
Ca CI2 enthält, als der Formel Ca CI2, 6 HaO entspricht. 

In beistehender Fig. 10 ist die obere Kurve die gewöhn- 
liche Löslichkeitskurve des Ca Clg, 6 HaO die bei 30,2^ mit 
der anderen zusammentrifft. Man darf sagen, das letztere die 
Löslichkeit des CaClg 6H2O in (flüssigem) CaClg darstellt, 
der hergebrachte Unterschied zwischen Lösungsmittel und 
gelöstem Körper wird hier besonders deutlich widerlegt. Die 
obere Löslichkeitskurve kann bis — 55®, dem kryohydratischen 
Punkte des Calciumchloridhexahydrates verfolgt werden. Die 
untere geht bloss bis 29^, wo die Lösung zu einem Gemenge 
von Hexa- und Tetrahydrat erstarrt. 

Ein ganz analoges Verhalten zeigt das feste Gashydrat 
HBr, 2 HgO, welches bei — 11,3^ ebenfalls zu einer homogenen 
Flüssigkeit schmilzt. Zu jener Temperatur gehört der ganz 
bestimmte Dnick von 52 cm Hg. Unterhalb — 11,3^ bildet H Br, 
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2HaO wieder zwei gesättigte Lösungen ganz wie das CaClg 
6H2O unterhalb 30,2<^.^) 

Ein drittes Beispiel bietet das Stannichloridtribydrat 
Sn CI4, 3HaO, welches von 63^ (Existenzgrenze des SnCl4, 
4 HjO) bis 83^ am Boden einer wässrigen Lösung und von 
— 35^ bis ebenfalls 83® am Boden einer Zinnchloridlösung 
existiren kann. Der Schneidepunkt beider Löslichkeitskurven 
ist hier nicht realisirbar, weil oberhalb 83® beide gesättigte 
Lösungen sich entmischen.*) 

Neuerdings hat Bakhuis Roozeboom^) für die 
vier existirenden Hydrate des Eisenchlorids, nämlich mit 12, 
7, 5 und 4 H2O, ebenfalls solche Schmelzpunkte nachge- 
wiesen, welche bezüglich bei den Temperaturen 37® 32,5®, 
56® und 73,5® liegen. 

Wenn gesättigte Lösung und Hydrat dieselbe Zusammen- 
setzung haben, so kann man mit vollstem Eecht von einem 
Schmelzpunkt des Hydrates sprechen. Durch erhöhten äusseren 
Druck wird diese Temperatur in ganz analoger Weise wie 
bei den Schmelzpunkten verschoben. Der Unterschied zwischen 
beiden Erscheinungen liegt nur darin, dass beim Schmelzen 
z. B. des Wassers auch die gasförmige Phase dieselbe Zu- 
sammensetzung hat, wie die flüssige und feste Ehase, hier 
aber nicht. Streng genommen darf also beim 
Schmelzpunkt des Hydrates gar kein Dampf- 
raum vorhanden sein, weil sonst die ausgesandten 
Dämpfe die Zusammensetzung der Lösung ändern.*) Ist 
aber kein Dampf vorhanden, so kann man das Hydrat als 



*) Diese beiden, zugleich die ersten Fälle dieser Art sind von 
Bakhuis Roozeboom aufgefunden worden. Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 
V. 360 und VIII, 1. 

^ Meyerhoffer, Bull. Soc. Chhn. de Paris [3] .6, 85, 1891. 

^) Zeitschr. physikal. Chemie X, 477. 

*) Aus demselben Grunde gehört eigentlich der Schmelzpunkt zu 
keiner der beiden Löslichkeitskurven, welche nur unendlich nahe an ihn 
herankommen. 
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einen StoflF auflfassen, der in zwei Phasen im vollständigen 
Gleichgewichte existirt. 

Auch bei anderen Molekülverbindungen muss eine totale 
Schmelzung in gleicher Weise gedeutet werden. Wenn z. B. 
das saure Kaliumsulfat Kg SO4, H^ SO4 bei 195^ schmilzt, so 
muss wohl ohne Zweifel die Löslichkeit dieser Verbindung 
in Ha SO^ auf 195^ extrapolirt 1 Mol Kg SO^ auf 1 Mol HaSO^ 
betragen. Eine diesbezügliche Untersuchung würde auch den 
bestehenden Verbindungen K3H (804)3 = SK^ SO^, Hg SO^ 
und KH3 (804)2= K28O45 3 Hg 8O4 ihr Existenzgebiet zu- 
weisen können. 

3. Wechselseitig gesättigte Flüssigkeiten. 

Wie in Bezug auf einen festen Körpfer, so kann eine 
Flüssigkeit auch in Bezug auf eine andere Flüssigkeit 
gesättigt sein. Nur ist hier die 8ättigung eine wechselseitige 
indem bei Gleichgewicht auch die zweite Flüssigkeit, u. z. 
in Bezug auf die erstere gesättigt ist. Hierher gehören die 
sogenannten nicht mischbaren Flüssigkeiten. Ein Beispiel dafür ist 
Wasser und Aether. Die wässrige Lösung ist in Bezug auf 
Aether, die ätherische in Bezug auf Wasser gesättigt. Die 
erste Lösung (I) kann kein Aether, die zweite (II) kein 
Wasser mehr aufnehmen. Da beide Lösungen mit Lander 
im Gleichgewichte sind, so müssen sie auch denselben Dampf- 
druck besitzen, was Konowalow^) experimentell nachge- 
wiesen hat. 8etzt man zu dem Systeme eine neue Quantität 
des einen Bestandtheils, z. B. Wasser hinzu, so wird hierdurch 
nicht die Zusammensetzung, wohl aber die relative Menge 
der Phasen geändert. Denn das Wasser wird aus der ätherischen 
Lösung soviel Aether aufnehmen, dass beide 8tofFe nebst dem 
in jener Lösung bereits enthaltenen Wasser sich zu einer 
neuen Menge wässriger Lösung umwandeln. Dies ist immer 
möglich, da die untersuchten Fälle zeigen, dass in der einen 
Lösung der eine, in der anderen der zweite Bestandtheil in 



^) Wied. Ann. 14, 219, 1881. 
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überwiegendem Maasse vorhanden ist. Man sieht zugleich ein, 
dass man, ohne das Gleichgewicht des Systems zu stören, so- 
lange Wasser (resp. Aether) zusetzen kann, als noch das 
Verhältnis des gesammten Wassers zum gesammten Aether 
kleiner ist, als in der wässrigen (resp. grösser, als in der 
ätherischen) Lösung ist. Bei wachsender Temperatur verschiebt 
sich die Zusammensetzung der beiden Lösungen, bis schliesslich 
vollständige Mischbarkeit, also Verschwinden einer Phase und 
Zerstörung des vollständigen Gleichgewichtes eintritt. ^) 

Graphisch dargestellt liegt die eine Löslichkeitskurve 
über der anderen, beide vereinigen sich beim Punkte voll- 
ständiger Mischbarkeit. Derselbe bildet dann die Grenze der 
Löslichkeitsbestimmungen. Auf der anderen Seite — nach 
den niederen Temparaturen hinab — begrenzen entweder 
zwei kryohydratische Punkte das System der Löslichkeits- 
kurven, — wie z. B. beim System Sn CI4 und H2O — 
oder es erstarrt bloss eine Lösung zu einem reinen Körper, 
wobei der zweite Bestandtheil dieser Lösung so viel von diesem 
Körper aufgelöst zurückhält, dass er die Zusammensetzung 
der zweiten Lösung enthält. Bei dieser Temperatur liegt also 
ein Quadrupelpunkt vor mit den Phasen: L Fester Körper 
A. 2. Flüssigkeit B gesättigt in Bezug A. 3. Geschmol- 
zenes A gesättigt in Bezug auf B. 4. Dampf. Berücksichtigen 
wir, dass die Phase 2 im Quadrupelpunkt dieselbe Zusammen- 
setzung hat, sei es nun, das? wir die daselbst eintreffenden 
Kurven 1, 2, 4 (Löslichkeit von festem A in B) oder 2, 3, 
4 (Löslichkeit von geschmolzenem — allerdings B enthaltendem 
— A in B) betrachten, so können wir, wenn auch nur mit 
obiger Einschränkung sagen, dass die Löslichkeit beim 
Uebergang von fest in flüssig dieselbe bleibt. 
Walk er 2) hat dies für die Löslichkeit des p-Toluidins in 
Wasser nachgewiesen. 



^) lieber wechselseitig gesättigte Flüssigkeiten sehe man Duclaux 
Ann. chim. phys. [5] 7, 267, 1876. Alexejew Wied. Ann.28, 305, 1886. 
*) Zeitschr. physikal. Chemie V, 192. 1890. 
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4. Labile und stabile LOsimgeiL 

Das Tollständige Gleichgewicht, zu dem n Stoffe in 
(n+1) Phasen zusammentreten, zer&llt noch in zwei ünter- 
abtheilungen: Stabiles und labiles Gleichgewicht. Stabil ist 
das Gleichgewicht dann, wenn keine Phase be- 
stehend aus den in Betracht kommenden Stoffen, 
vorhanden ist, die durch Berührung das System 
zu ändern vermag. Im entgegengetzten Falle ist 
das System labiL 

Auf die labilen Gleichgewichte von Wasser xmd mono- 
symmetrischem Schwefel ist schon firüher aufmei^Lsam gemacht 
worden. Das Verhalten labil gesättigter Lösungen oder kurz- 
weg übersättigter Lösungen ist zuerst vomLoewel klargelegt 
worden, der die Löslichkeitskurve des Na^ SO4 unterhalb 33® 
verfolgte und hierbei eine neue, nirgends stabile, LösUchkeits- 
kurve entdeckte, nämlich die des Na, SO4, 7 H^O, welche 
bei 24'5® erstere schneidet. Bei dieser Temperatur existirt also 
auch ein labiler Quadrupelpunkt Nebst diesem sehr 
allgemeinen Falle der Uebersättigung hat Loewel auch den 
weit selteneren Fall der Uebersättigung in Bezug auf ein 
niederes Hydrat entdeckt, indem es ihm gelang, die Löslich- 
keitskurve des Na^ SO4 10 HjO auch einige Grade oberhalb 
33** zu verfolgen. Hieftir hat Bakhuis Eoozeboom*) beim 
Th SO4 9 Hg O ein sehr prägnantes Beispiel aufgefunden, dessen 
Löslichkeitskurve sich bis 55^ verfolgen lässt, obwohl es 
schon bei 43^ in das Tetrahydrat und gesättigte Lösung 
tibergehen kann. 

Figur 11 zeigt die Resultate LoeweTs: die punk- 
tirten Kurven stellen instabile Systeme dar. Der relative Cha- 
rakter der Uebersättigungserscheinungen tritt aus der Figur 
deutlich hervor. Die Heptahydratlösung ist nur in Bezug 
auf das Dekahydrat übersättigt, die Natriumsulfatlösung ist 
es in Bezug auf beide unterhalb 24'5®, in Bezug auf das 



*) Zeitgcbr. physikal. Chemie. V, 198, 1890. 
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Dekahydrat allein zwischen 24*5^ und 33®. Von einer über- 
sättigten Lösung kann daher nur mit Bezug auf eine ganz 
bestimmte Phase des Systems gesprochen werden. Eine 
Lösung für sich (ohne festen Körper) ist übersättigt, wenn 
sie es in Bezug auf irgend eine der festen Phasen 
des Systems ist. 

Es sei noch bemerkt, dass auch ein Salz Naa SO^, 2 HgO 
bekannt ist, das durch Verwittemlassen von Na2 SO^, 10 HgO 
an der Luft entsteht, dessen labile Löslichkeitskurve aber 
vollständig unbekannt ist. Zur Zeit ist es überhaupt ein 
Räthsel, warum gewisse labile Zustände sich herstellen lassen, 
andere nicht. 

Ueber einige andere solcher labiler Kurven, z. B. in 
Bezug auf eine andere Modification desselben Hydrates ver- 
gleiche man Bakhuis Eoozeboo m.^) 



ConceTün 




Fig. 11. Löslichkeit des Natriumsulfats und seiner Hydrate. 



*) Rec. Trav. Chim. Pays-Bas VIII, 1. 



Dritte Classe. Drei Stoffe. 



Die Erscheinungen bei drei Stoffen sind den im letzten 
Capitel behandelten ganz analog. Vollständiges Gleichgewicht 
herrscht bei Gegenwart von vier Phasen, während die multipeln 
Punkte durch die Anwesenheit von fünf Phasen gekennzeichnet 
werden, indem daselbst ebensoviele Druckkurven aus je vier 
Phasen bestehend zusammentreffen. 

Wir beginnen jedoch sofort mit den Löslichkeitserschei- 
nungen, welche in dieser Klasse eingehender studiert sind, 
als die Dampfdrucke. Die gewonnenen Erfahrungen beziehen 
sich insbesondere auf Doppelsalze. 

Zwei „gleichjonige" also gleiche Säuren oder gleiche 
Base enthaltende Salze A und B — ersterer Fall ist der fast 
ausschliesslich untersuchte — mögen zunächst nur zu einem 
Doppelsalz AB zusammentreten. 

Dann werden im Quintupelpunkt der drei Stoffe 
A, B, HgO coäxistiren die fünf Phasen: AB, A, B, Lösung, 
Dampf. Je vier dieser Phasen bilden ein vollständiges 
Gleichgewicht, deren also fünf im Quintupelpunkte eintreffen. 
Zwei dieser Gleichgewichte sind 

AB, A, B, Lösung und 
AB, A, B, Dampf. 

Die Dampfdruckkurve des ersten Systems bildet wieder 
eine sehr steil ansteigende Kurve, ganz wie die Kurven IV 



— 45 — 

in Fig. 5 und 6. Sie interessirt uns vorläufig nicht, ebenso- 
wenig wie das zweite System, das der flüssigen Phase ent- 
behrt. Wir beschäftigen uns zunächst nur mit den drei 
übrigbleibenden Systemen 

A, B, Lösung, Dampf. 

AB, B, „ 

Die gesättigte Lösung hat im Quintupelpunkt dieselbe 
Zusammensetzung, mit welchen zwei festen Phasen sie auch 
in Berührung ist. Man kann daher den Quintupelpunkt 
durch Löslichkeitsversuche bestimmen, indem man (wie bei 
den Hydraten) den Schnittpunkt zweier der drei Löslichkeits- 
kurven ermittelt. 

Das erststudirte Beispiel dieser Art war ein Doppelsalz 
Astrakanit^) Na^ Mg (S04)2, 4H2O, dessen Umwandlungs- 
temperatur*) bei 22^ liegt. Die Componenten desselben sind 
Na^ SO4, IOH2O und Mg SO4, 7 H^O. Die Löslichkeiten des 
Doppelsalzes -|- je einer Componente sind nun die folgenden: 



^) Van't Hoff und van Deventer Zeitschr. physikal. Chemie. 
I, 187. 

*) Der von van t' Hoff (feudes de dynamique chimique; Amsterdam 
1884 und Zeitschr. physikal Chemie I, 187) eingeführte Begriff der Um- 
wandlung bezieht sich auf solche Phänomene, welche bei einer Temperatur 
vollständig und in reversibler Weise verlaufen. Fast sämmtliche hier 
behandelte Gleichgewichtserscheinungen, als Schmelzphänomene, Umwand- 
lungen enantiotroper Körper, Dehydratationen, Doppelsalzbildungen, doppelte 
Umsetzungen etc. wurde dadurch noch vor Kenntnis der Phasenregel unter 
einen Gesichtspunkt gebracht. Wenn aber auch nunmehr durch die imifassen- 
dere G i b b s'sche Regel eine breitere Grundlage för die Classification und 
Vergleichung der obigen Phänomene gewonnen ist, so wird doch der leicht 
fassliche Begriff der Umwandlung seinen Werth behalten, zumal er sich 
unseren gewöhnlichen Versuchsbedingungen, bei denen nur Temperaturen, 
aber nicht Druckvariationen in Betracht kommen, besser anpasst, als die 
auf beides bezugnehmende Definition der multipeln Punkte. 
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Astrakanit + Na» SO«, 10H,0 



I Astrakanit -|- Mg SO«, 7 H,0 



100 Mol. HgO der LSsnng enthalten') 



Temp. |Mol.Na,SO«|Mol.MgSO«| iMol.NajSO« Mol. Mg SO« 



30» 

24,5» 
22« 



4,58 
3,45 
2,95 



2,91 
3,62 
4,70 



2,30 
2,69 

2,85 



6,31 
4,76 
4,63 



Wie man sieht, werden in der That die Löslichkeiten 
beider Systeme bei 22° einander gleich. Unterhalb dieser 
Temperatur können dieselben im stabilen Gleichgewichte 
nicht existiren, aus ihnen entsteht das System Naa SO^, 
lOHjO 4- Mg SO4, 7 H,0 + Lösung + Dampf. 

In der gemeinschaftlich gesättigten Lösung beider Salze 
sind auf 100 Mol. HjO enthalten: 



i Temp. 


Mol. Naa SO^ 


Mol. Mg SO^ 


15» 


1,65 


4,51 


18,5» 


2,16 


4,57 



Hier wächst der Gehalt an beiden Bestandtheilen, nm, 
wie man sich leicht überzeugt; bei 22^ einen den obigen 
gleichen Wert zu erreichen. Bei dieser Temperatur schneiden 
sich also die angegebenen drei Löslichkeitskurven. 

Da die Löslichkeit zweier gleichjonigen Salze im Allge- 
meinen eine verschiedene ist, so wird bei irgend einer Tem- 
peratur, z. B. der des Quintupelpunktes, das molekulare 
Verhältnis beider Salze in der gemeinschaftlichen Lösung 
ein verschiedenes sein. Aus dieser Ungleichung A :^ B folgt 
aber, dass bei der Temperatur des Quintupel- 
punktes eine gesättigte Lösung des reinen 
Doppelsalzes im stabilen Gleichgewicht nicht 



*) Bakhuis Roozeboom: Rec. Trav. China. Pays-Bas VI, 342. 
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existiren kann. Denn in einer solchen muss bei allen 
Temperaturen A : B = 1 sein (falls AB das Doppelsalz be- 
deutet). Herrscht nun im Quintupelpunkt etwa das Verhält- 
nis A < B, so muss das Doppelsalz in Berührung mit Wasser 
bei dieser Temperatur festes A so lange abscheiden, bis in 

der darüberstehenden Lösung das Verhältnis -^ den durch 

die Löslichkeit im Quintupelpunkt bestimmten Wert erreicht 
hat. Dieser Wert ist kleiner als 1. Der Astrakanit z. B. 
spaltet bei 22° in Berührung mit Wasser Glaubersalz ab, 
und wir haben die Eigenthümlichkeit vor uns, in einer 
Lösung deren „Bodenkörper" ^) Doppelzalz (AB) 4- Na^ SO4, 
10H20(A) sind, dennoch mehr MgS04(B) als Na2S04(A) 
zu finden, wie dies auch aus der Tab. hervorgeht. 

Es leuchtet nun ein, wann eine reine Lösung des Doppel- 
salzes möglich sein wird. Dazu ist notwendig, dass im Systeme 
(AB + A) A > B und im Systeme (AB + B) A < B ist. 
Dann kann oflFenbar das Doppel salz eine Zersetzung durch Wasser 
nicht mehr erfahren, da etwa bei Abspaltung von festem A, 
das entstehende System (AB -f- A) in der darüberstehenden 
Lösung mehr B als A enthielte, was unserer Voraussetzung 
widerspricht. Beim Astrakanit enthält erst oberhalb 25^ die 
Lösung (Astrakanit ~|- Nag SO4, lOHgO) mehr Na^ SO4 als 
Mg SO4, also kann erst von dieser Temperatur eine gesättigte 
Astrakonit-Lösung hergestellt, oder was dasselbe bedeutet) 
der Astrakanit aus einer Lösung gleicher Zusammensetzung 
durch Krystallisation gewonnen werden. Bei dieser Temperatur 
schneidet die Löslichkeitskurve des Astrakanits die des Systems 
(Astrakanit + Nag SO4, 10 Hg 0). Das Intervall zwischen 
diesem Punkte und Quintupelpunkt wird Umwandlungs- 
intervall des betr. Doppelsalzes genannt. Innerhalb des- 
selben ist also eine reine Doppelsalzlösung im stabilen Zu- 
stande nicht herstellbar. 



^) Dieser Ausdruck soll statt der Wendung „Körper, welche sich 
am Boden einer Lösung hefinden^ gebraucht werden. 
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Die hergebrachte Eintheilnng der Doppelsalze in solche^ 
welche sich nnzersetzt in Wasser lösen, wie der Alaun, nnd 
in solche, die durch Wasser eine theilweise Zersetzung er- 
leiden, ist demnach nicht stichhaltig. Je nach der Tem- 
peratur kann der eine oder der andere Fall eintreten. 
Bei den Temperaturen auf der anderen Seite des Quintupel- 
punktes sind zwei Möglichkeiten zu unterscheiden. Entweder 
zerlegt sich nämlich das Doppelsalz unter Wasserabgabe 
oder Wasseraufnahme in seine Componenten. Im ersteren 
Falle wird das Doppelsalz spontan in die beiden Componen-, 
ten -f- der gesättigten Lösung beider zerfallen. Im zweiten 
Falle wird es ohne Wasser auch bei diesen Temperaturen 
fortbestehen, mit wenig Wasser in ein trockenes Gemenge 
von Doppelsalz + beider Componenten übergehen und mit 
mehr Wasser eine gesättigte Lösung beider Componenten bilden. 

Bei anderen Doppelsalzen z. B. beim Cupricalcium- 
acetatoctohydrat ^) liegt das Existenzgebiet des Doppelsalzes 
unterhalb der Quintupelpunkttemperatur — die hier 76® ist — 
so dass die gesättigse Lösung beider Einzelsalze erst oberhalb 
dieser Temperatur möglich ist. 

Wie das Umwandlungsintervall durch die verschiedene 
Löslichkeit der beiden Einzelsalze bedingt ist, so verschwindet 
es auch falls letztere genau in jenem Verhältnis lösbar sind, 
in welchem sie zum Doppelsalz zusammentreten. Dieser Fall 
ist bei den optisch-inactiven (traubensäurigen oder racemischen) 
Verbindungen verwirklicht. So zerfällt das Natriumam- 
moniumracemattetrahydrat unterhalb 27® in die beiden optisch- 
activen Tartrate. Wegen der bekanntlich absolut gleichen 
Löslichkeit letzterer ist kein Umwandlungsintervall vorhanden 
und unmittelbar oberhalb 27® ist eine reine Lösung des 
Doppeltartrates herstellbar. 

Die beiden gesättigten Lösungen des Umwandlungs- 
intervalls verhalten sich bei isothermer Einengung 
charakteristisch verschieden. Das Doppelsalz AB spalte in 

^) Reicher, Zeitschr. physikal. Chemie. I, 221. 
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Berührung mit Wasser B ab. Also ist in beiden Lösungen 
(AB -f- A) und (AB + B) A > B und zwar im ersteren 
System A = MB, im letzteren A = mB, wobei M > m > 1. 
Durch Wasserentziehung dürfen die gesättigten Lösungen 
ihre Zusammensetzung nicht ändern (pag. 24). Beim System 
(AB + A) werden die im Wasser enthaltenen festen Stoffe 
dieMenge beider Bodenkörper vermehren, da wie 
ersichtlich gleichzeitig l Mol. AB und (M— 1) Mol. A aus- 
treten. Anders beim System (AB -|- B). Hier wird 1 Mol. 
AB ausfallen und gleichzeitig (m — 1) Mol. des 
am Boden liegenden Salzes B aufgezehrt und 
ebenfalls in Doppelsalz verwandelt werden, weil 
noch immer mehr A als B aus der Lösung tritt. 

Das erste System wird schliesslich zu einem trockenen 
Gemenge von (AB-j-A) erstarren. Beim zweiten hängt es 
davon ab, welche Phase zuerst verschwindet. Wird zuerst 
die flüssige Phase aufgezehrt, so liegt schliesslich ein trockenes 
Gemenge von (AB + B) vor. Verschwindet aber früher das 
feste B, so sind wir zu einem unvollständigen Gleich- 
gewicht erster Ordnung, gelangt (d. h. bei der eine 
Phase zum vollständigen Gleichgewicht fehlt.) Der allein vor- 
handene Bodenkörper ist nunmehr Doppelsalz. Beim weiteren 
Einengen wird solches allein aus der Lösung treten, bis das 
Verhältnis sich von m bis M verschiebt. Ist dieser Punkt 
erreicht, so wird auch A auszufallen beginnen und wir haben 
wieder das System (AB-|-A) vor uns. 

Diese Betrachtung gibt uns ein Mittel Doppelsalze auch 
innerhalb des Umwandlungsintervalls auf nassem Wege zu 
gewinnen. Hierzu braucht man bloss das zu einer bestimmten 
Temperatur gehörige M und m zu ermitteln. Eine Lösung, 
welche die beiden Einzelsalze in einem zwischen m und M 
gelegenen Verhältnis enthält, muss durch Wasserentziehung 
bei jener Temperatur eine Zeit lang reines Doppelsalz aus- 
scheiden. Dies ist insofern von Wichtigkeit, als nicht bei 

Meyerhoff er, Die Phasenregel. ^ 
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allen Doppelsalzen das Umwandlnngsintervall so klein ist, als 
beim Astrakanit. Bei manchen endet dasselbe erst bei sehr 
hohen Temperaturen, bei anderen tritt noch vor dem Ab- 
lauf desselben der kryohydratische Punkt ein, so dass man 
gezwungen ist, innerhalb des Umwandlxmgsintervalls nach dem 
angegebenen Verfahren zu arbeiten. 

Kehren wir noch einmal zum unvollständigen Gleich- 
gewicht erster Ordnung zurück. Hier kann die Lösung bei 
derselben Temperatur eine Reihe von Zuständen durchlaufen, das 

Verhältnis :^ wandert von m bis M. Nun gehört zu jedem 

dieser Werte auch eine ganz bestimmte Concentration in 
Bezug auf Wasser, welche sich gleichfalls von dem zum System 
(AB -f- B) gehörigen Werk zudem (AB-j-A) entsprechenden 
verschiebt. Trägt man als Abscisse das Verhältnis von A zu 
Wasser, als Ordinate das von B zu Wasser für eine bestimmte 
Temperatur auf, so erscheint das unvollständige Gleichgewicht 
als eine Kurve, deren Endpunkte die bei dieser Temperatur 
gesättigten Lösungen (AB + A) und (AB -f- B) vorstellen. 
Man nennt solche Kurven ,,Lö8lichkeit8isothermen für Doppel- 
salze." Werden mit Hilfe einer dritten Coordinaten- als Tem- 
peraturaxe auch die anderen Löslichkeitsisothermen construirt, 
so erscheinen die Löslichkeiten von (AB -f- A) und (AB -f- B) 
als Linien im Eaume, während das unvollständige Gleich- 
gewicht durch eine dieselben verbindende Fläche dargestellt 
wird.^) 

Derartige Löslichkeitsisothermen sind bei einer anderen 
Gruppe häufig realisirt worden. Es sind dies die Unter- 
suchungen über Löslichkeiten von Salzen bei Gegenwart 
anderer. Hier ist also das Salz der Bodenkörper, dessen 
Löslichkeit durch successive Eintragung eines anderen — 
meist gleichjonigen — eine Löslichkeitsisotherme durchläuft: 



^) Schrein emaker 9, Zeit8chr. physikal. Chemie IX., 74; X. 471 ; 
XI, 92. - 
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Solche Versuche liegen von EngeP) über Chloride, Nitrate 
und Sulfate vor. 

Ein interessantes unvollständiges Gleichgewicht bildet 
das von Schreinemakers^) studierte Doppelsalz PbJg, 
KJ, 2H3O. In Fig. 12 ist afs Abscisse die Temperatur als 




0' ZO* 40' 60' 60' ¥00' /ZO' 4W ¥00* 

Fig. 12. Löslichkeit Yon PbJj, KJ, 2HjO und seinen Componenten. 



1) Engel. Compt. rend. 104, 433, 606, 911 (1887.) 
. ') Schreinemakers, loc. cit. 



4* 
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KJ 

Ordinate das Verhältnis .p, -p aufgetragen. Kurve AB be- 

deutet (Doppelsalz -f- KJ), Kurve C D (Doppelsalz -f- PbJ2)- 
Bei allen untersuchten Temperaturen scheidet das Doppelsalz 
in Berührung mit Wasser PbJg aus, es befindet sich durch- 
wegs in seinem Umwandlungsintervalle, eine gesättigte Lösung 
des reinen Doppelsalzes ist unmöglich. Bei Temperaturen 
unterhalb des Schnittpunktes E (69^) in Fig. 12 scheidet 
nun das Doppelsalz in Berührung mit Wasser so viel PbJ2 
ab, dass in der entstehenden Lösung des Systems (Doppel- 

KJ 
salz 4" PbJg) das Verhältnis p, .,. grösser wird, als in dem 

System (Doppelsalz -{- KJ) bei gleicher Temperatur. Die ab- 
solute Löslichkeit ist jedoch bei dem letzteren System grösser, 
als bei dem ersteren. Wird nun etwa bei Zimmertemperatur 
der gesättigten Lösung (Doppels. -\- PbJg) das Wasser ent- 
zogen, so wird Doppelsalz ausfallen und PbJ2 aufgezehrt 
werden. Nach Verschwinden desselben muss bei weiterer 
Wasserentziehung Doppelsalz in Lösung gehen, 

KJ 
weil das Verhältnis -p, ^ kleiner wird, bis es den Wert 

±^DJ2 

erreicht, den es im Systeme (Doppels. -{- KJ) besitzt. Dann 
ßlllt auch KJ aus und die Lösung erstarrt zu einem Ge- 
menge von (Pb J2, K J, 2 H2O -f K J). i) Oberhalb 69® verhält sich 
auch dies Doppelsalz wie im oben beschriebenen gewöhn- 
licheren Fall. Bei und um 69® herum wird das Doppelsalz 
erst ausfallen und hernach wieder in Lösung gehen, wie man 
dies aus den Löslichkeitsisothermen für diese Temperaturen 
ableiten kann. ^) 

Die Componente eines Doppelsalzes braucht nicht ein 
einfaches Salz, sondern kann wieder ein Doppelsalz sein. So 
zerfällt das Cupribikaliumchloridbihydrat^) CuClg, 2H2O, 2KC1 
gegen 92® in Cu CI2, KCl (Cuprikaliumchlorid) und KCl nebst 

^) Meyerhoffer, Zeitschr. physikal. Chemie IX, 645. 
2) Schreinemakers, Zeitschr. physikal. Chemie X, 475. 
8) Meyerhoffer, Zeitschr. physikal. Chemie HI, 336; V, 97. 
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deren gesättigte Lösung. Bei dieser Temperatur treten also 
diese drei festen Körper nebst Lösung und Dampf zu einem 
Quintupelpunkt zusammen. Anderseits ist aber das Cu CI3 
2 HgO, 2 K Cl als eine Componente des Cu Clg K Cl zu 
betrachteUj indem es mit einer Mol. Cu Clg 2 HgO bei 56® 
Cuprikaliumchlorid bildet. Auch hier liegt also ein Quintupel- 
punkt vor, bestehend aus den drei letztgenannten festen Phasen, 
nebst Lösung und Dampf. Man übersieht das ganze System 
am besten, wenn man wieder ein Diagramm entwirft, in 
welchem als Abscisse die Temperatur, als Ordinate das Ver- 

K Cl 
hältnis p p, der in der gesättigten Lösung befindlichen 

Salze aufträgt. In einem solchen Diagramm erscheinen die 
Löslichkeitskurven reiner Doppelsalze als gerade Linien. (Siehe 
Fig. 13.). 

Wie man aus derselben ersieht, erstreckt sich das Um- 
wandlungsintervall des Cu Cla, K Cl von 56® — 72®, von wo an 
erst die gesättigte Lösung des reinen Doppelsalzes möglich 
ist. Das Umwandlungsintervall des Cu Cl^, 2 HgO, 2 K Cl beginnt 
bei 92®, endet aber erst am kryohydratischen Punkte, (welcher 
auf der Fig. nicht vermerkt ist). Es ist also bei keiner 
Temperatur möglich eine gesättigte Lösung vom reinem Cu 
Cla, 2 HjO, 2 K Cl darzustellen. Dies wäre nur dann denkbar, 
wenn die Kurve (CuClg, 2H2O, 2KC1 + KC1) in ihrem 
Verlaufe die punktirte Kurve erreicht hätte, was, wie aus der 
Figur ersichtlich, nigends der Fall ist. 

Die Dampfdrucke der aus den Stoffen CuCl^, KCl und 
HgO gebildeten Systeme hat Vr i e n s^) studirt. Folgende Figur 
gibt seine Resultate wieder. (Siehe Fig. 14.). 

Coäxistirende Phasen: 
L Cu Cla 2HaO, 2KC1 + KCl + Lösung + Dampf, 
n. Cu CI2 2H2O, 2KC1 -f- CuCla 2H,0 + Lösung + Dampt. 
III. Cu CI2, 2H2O, 2KC1 + Cu CI2KCI 4- CuCla, 2H2O + Dampf. 



*) Zeitschr. physikal. Chemie VII, 208. 



— 54 — 



rV. Cu Clj, 2HjO + Cu Clj, KClj -f Lösung + Dampf. 

V. Cu Cla, 2HjO, 2KC1 + Cu Clj KCl + Lösung -h Dampf. 

VI. Cu da, 2 HjO, 2 KCl + KCl + Cu Cl, KCl + Dampf. 
Vn. Cu eis, KCl 4- KCl + Lösung + Dampf. . 



CuCtf^ 




Fig. 13. LSsIicbkeiten der Cnprikaliumchloride. 
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Fig. 14 Dampfspannung der Cuprikaliumchloride und ihrer 
gesättigten Lösungen. 

Die Punkte A (56**) und B (93®) sind die Quintupelpunkte. 
Wie man sieht, treflfen dort je vier Kurven ein, die fünfte 
(ohne Dampf) ist nur unter hohen Drucken zu realisiren und 
wird, wie in den früheren Fällen steil aufsteigend verlaufen. 

Auch diese von Vriens nicht studirte Kurve ist bei 
einem anderen Doppelsalz theilweise realisirt worden. Van't 
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Hoff und Springt) haben nämlich durch Anwendung 
hoher Drucke die Verschiebung der Umwandlungstemperatur 
beim Cupricalciumacetatoctohydrat nachgewiesen. 



Die bei den Cuprikaliumchloriden nicht existenzfähige 
Kurve des reinen Doppelsalzes (CuClg, 2H2O, 2KC1 Fig. 13) 
ist bei einem anderen System ebenfalls realisirt worden. 

CuCla und N(C2H5)4C1 bilden die beiden Doppelsalze 
CuCla, 2N(C2H5)4C1 und öCuCla, 2N(C2H5)4C1. Hier existiren 
oberhalb 31,9^ fünf gesättigte und stabile Lösungen und zwar 
mit den festen Phasen 

CuCl,, 2N(C3H,),C1 + N(C2H,),C1 
CUCI2, 2N(C2H5)4C1 

CuCla, 2N(C2H5)4C1 + öCuCl^, 2N(C2H5),C1 
5CUCI3, 2N(C2H5)4C1 
öCuCla, 2N(C2H5)4C1 + CuCla, 2H2O. 
Für den allgemeinen Fall, dass von zwei Salzen A und B 
n Doppelsalze bei einer Temperatur existenzfähig sind, lässt 
sich die Zahl der möglichen gesättigten Lösungen wie folgt 
ableiten. 

Bedeuten in der Reihe A, D^, D2, D3, .... Dn-i, D n, B ; 
Dl, D2 . . . . Dn die n Doppelsalze und zwar derart geordnet, 
dass Dl am meisten Salz A, Dn am meisten Salz B ent- 
hält, so müssen, selbst ftlr den Fall, dass alle Doppelsalze 
in ihrem Umwandlungsintervall sind, folgende Lösungen 
möglich sein: 

für Dl (A + DJ und (D^ -f D^) 
für Da (Da + DJ und (D^ + 3) 

für Dn-i (Dn^2 + Dn-i) UUd (Dn^-i + DJ 

für Dn (Dn-i + Dn) uud (Dn + B). 
Dies gibt, da je zwei Lösungen identisch sind (n + 1) 
Lösungen. Ausser diesen nothwendigen Lösungen können 
mehrere oder alle n Doppelsalze für sich welche bilden. Bei 



*) Zeitschr. physikal. Chemie I, 227; 1887. 
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einer Temperatur sind daher von n existirenden Doppel- 
salzen mindestens (n -\- 1) und höchstens (2n + 1) 
gesättigte und stabile Lösungen von verschie- 
dener Zusammensetzung möglich.*) (Die Anzahl der 
labilen Lösungen ist jedoch eine unbeschränkte.) Existiren 
weniger als (2n -\- 1) Lösungen, so ist eine dem Minus 
gleiche Zahl von Doppelsalzen im Umwandlungsintervalle. 

Ist n == 0, so existirt bloss eine einzige Lösung (A -|- B). 
Bei n = 1 können, wie IrCiher mehrfach hervorgehoben, ent- 
weder 2 oder 3 Lösungen bestehen. Ist n == 2, so existiren 
bloss 3 Lösungen bei den Cuprikaliumchloriden zwischen 56® 
und 72^, bei welchen Temperaturen sich beide Doppelsalze 
im Umwandlungsintervall befinden (Fig. 13.) Zwischen 72® 
und 92® gibt es dort 4 Lösungen, weil nunmehr nur noch 
das CupribikaUumchloridbihydrat in Berührung mit Wasser 
eine Componente (KCl) abscheidet. Die Maximalzahl von 5 
Lösungen existirt dort nicht, wohl aber bei den beiden aus 
CuCl2, und N(C2H5)4C1 gebildeten Doppelsalzen. 

Diese Regel gilt jedoch nur für Temperaturen oberhalb 
0®. Unterhalb dieser Temperatur liegen die Verhältnisse 
ganz anders, weil daselbst neue Lösungen entstehen können, 
die, wie oben ausgeführt, als Lösungen von HgO in Salz 
aufgefasst werden können. 2) 

Die Löslichkeitskurve eines reinen Doppelsalzes endigt 
in einem kryohydratischen Quadrupelpunkte (K(d) Fig. 15) 
mit den Phasen D (Doppelsalz) Eis, Lösung, Dampf. Anderer- 
seits existiren noch zwei kryohydratische Quintupelpunkte 
(K(D+A) und K(D+B) (Fig. 15), welche die beiden Endpunkte 
der Kurven (Doppelsalz -\- Componente) darstellen. Von 
diesen Quintupelpunkten müssen 5 vollständige Gleichge- 
wichte ausgehen. Von diesen sind drei für uns von Interesse, 
in welchen nämlich neben Lösung und Dampf noch zwei 

^) Meyerhoffe r, Sitzungsber. d. Wiener Akad. Sitzung vom 
2. März 1893. 

2) Meyerhof fer: ibid. Sitzung vom 16. März 1893. 
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Bodenkörper auftreten. Fig. 15 stellt diese Kurven dar. Als 
Absdsse ist die Temperatur, als Ordinate wieder das Verhällr 

A 

niss der Einzelsalze -^ in der gesättigten Lösung auftragen. 

Die erste Kurve (D + A) resp. (D -f B) verläuft in 
leicht verständlicher Weise fallend, resp. steigend. 



^/ 



(J?^j9j 




Fig. 15. Eryohjdratische Qumtnpelpimkte. 



Die zweite Kurve (Eis + D) verbindet beide Quintupel- 
punkte. In K(D-f b) ^*~rr "^1 ^^ K(d^a) > 1. Also muss 

die Kurve den Punkt K(D) passiren, wo jenes Verhältnis der 
Einheit gleich ist. Das nun die beiden Quintupelpunkte 
wegen der grösseren gelösten Menge bei tieferen Temperaturen 
liegen müssen als K(D)5 so hat diese Kurve einen Wendepunkt 
gegen die Cordinatenaxe und erinnert dadurch an die Cal- 
ciumchloridhexahydratkurve (Fig. 10 pag. 38.) Man kann den 
Theil K^D + b) bis K(d) sowie (Eis -f- B) als Lösung von H^O 
und B in A, jenen von K(d) bis K^d -f a) sowie (Eis -|- A) als 
Lösung von HgO und A in B auffassen. 
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Die dritte Kurve (Eis + B), resp. (Eis -f- -^) erstreckt 
sich vom Quintupelpunkt bis zum kryohydratischen Quadrupel- 
punkt des Salzes K(B), resp. K(A). In unserer Fig. liegt K(b; 
auf der Ordinate Null, K(a) auf der Ordinate oo. (Der Über- 
sichtlichkeit halber ist K(A) dennoch auf der Fig. vermerkt 
worden.) Auch bei diesen Systemen kann man die Lösungs- 
mittel als verschieden auflfassen. 

Die Temperaturen der Punkte K(B) und K(A) sind noch 
bei keinem einzigen Beispiel ermittelt worden. Früher lässt 
sich aber nichts über die mögliche Zahl der aus A, B und 
HjO gebildeten gesättigten Lösungen aussagen. Im Falle, 
dass das Doppelsalz sich in seinem Umwandlungsintervall 
befindet, existiren nur zwei kryohydratische Punkte. Die 
Kurve (Eis -f" ^) besitzt dann keinen Wendepunkt mehr. 



Vierte Classe. Vier Stoffe. 



Hier können wir uns kürzer fassen, da nur wenige 
Fälle studirt sind. Es sind dies die Erscheinungen der 
doppelten Umsetzung. 

Zwei Salzpaare, welche aus einander durch doppelte 
Umsetzung entstehen können, wie z. B. (K Cl -\- Na Br) und 
(KBr-f NaCl) wollen wir als reciproke Salzpaare be- 
zeichnen. Es ist nun zunächst zu beachten, dass zwei reciproke 
Salzpaare nicht, wie man auf den ersten Blick meinen könnte, 
aus vier, sondern nur aus drei Stoffen bestehen. Dann betrachten 
wir etwa die drei Stoflfe K Cl, K Br und Na Cl, so ist das 
Salz Na Br schon in ihnen enthalten. Denken wir uns nämlich 
alle vier Salze, so kann man immer durch Eintretenlassen der 
doppelten Umsetzung eines derselben zum Verschwinden 
bringen, was von „Stoflfen'* nicht gilt. Die vier Salze repräsen- 
tiren daher blos drei Stoffe.^) 

Demgemäss werden dieselben im vollständigen Gleich- 
gewichte als vier Phasen coöxistiren, nämlich drei Salze und 
Dampf. Im Quintupelpunkte wird als fünfte Phase das vierte 
Salz erscheinen. 

Daraus ergibt sich folgendes Schema, wo die Lage der 
Kurven ganz willkührlich gewählt ist. 



^) Man kann die Sache auch so auffassen, dass drei Analysen etwa 
von K, Br und Cl gentigen, um die Menge des Na zu berechnen. 
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Fig. 16. Gleichgewichtsverhältnisse reciproker Salzpaare. 

Daraus ergibt sich: Auf der einen Seite des Quintupel- 
punktes existirt eines, auf der anderen das zweite reciproke 
8alzpaar (bei Anwesenheit eines dritten Salzes). 

Ein specieller Fall dieses allgemeinen Schemas tritt ein, 
wenn die Salze des einen Paares in molekularen Mengen zur 
Anwendung kommen. Dann kann man dieselben als eine 
einzigen Stoff betrachten, weil das Verhältnis der Einzelsalze 
zu einander ein constantes bleibt.^) Hierzu ist noch nöthig, 
dass sich über den Salzen kein Dampfraum befindet, indem 
sonst durch Ausfüllung desselben das Verhältnis der festen 
Einzelsalze verändert werden könnte. Es muss also auf dem 
System ein gewisser Minimaldruck lasten, der gerade 
die Dampfbildung verhindert. (Diese Clausel ist bei hoch- 



^) Hier genügt also eine Analyse etwa des K, um die Zusammen- 
setzung des Systems zu bestimmen. 
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schmelzenden Salzen wie KCl etc. natürlich überflüssig.) Im 
Uebrigen ist der Complex als unvollständiges Gleichgewicht 
noch bei einer Reihe von stärkeren Drucken existenzfähig. 
Die Eigenthümlichkeit dieses Systems besteht nun darin, dass 
bei einer Umsetzung die beiden reciproken Salze gleichzeitig 
entstehen müssen, was, wie aus dem Früheren hervorgeht, 
erst bei der Temperatur des Quintupelpunktes möglich ist. 
Demnach wird bei einer bestimmten Temperatur eines des 
Salzpaare stabil, das andere labil sein, während bei einer ein- 
zigen Temperatur alle vier Salze im Gleichgewichte neben 
einander befindlich sein können.^) Bei einer beliebigen Tem- 
peratur wird daher das eine der Salzpaare allmählich in das 
andere übergehen. 2) 

Wir haben nunmehr den complicirteren Fall zu betrachten, 
dass zu den erwähnten drei Stoffen das Wasser als vierter 
hinzutritt. Dann gibt es einen Sextupelpunkt,in dem als die 
sechs Phasen die vier Salze, Lösung und Dampf coexistiren. 
Die sechs daselbst zusammentreffenden Kurven sind folgende: 

Vier Dampfdruckkurven gesättigter Lösungen mit je 
drei Salzen am Boden. 

Eine sehr steil verlaufende Kurve, welche das Gleich- 
gewicht zwischen den vier Salzen und der Lösung (ohne 
Dampf) darstellt. 

Endlich eine Kurve, welche das Gleichgewicht zwischen 
den vier festen Salzen und dem Wasserdampf (nebst dem zu 
vernachlässigenden Eigendampf der Salze) repräsentirt.*) 

Im Sextupelpunkte bestehen also vier gesättigte Lösungen 
von gleicher Zusammensetzung. In derselben müssen offenbar 

*) In dieser Form ist der Satz zuerst von van't Hoft ausgesprochen 
worden: ifitudes de dynam. chim. pag. 145. 

*) Man könnte eine solche allmähliche Umwandlung wie Rtidorff. 
Pogg. Ann. 148, 676, 1873 bemerkt hat, thermochemisch — durch Be- 
stimmung der Lösungswärmen — verfolgen. 

^) Befinden sich, wie in unserem Falle, unter den festen Salzen kein 
Hydrat, so tritt der Stoff HgO nur in einer einzigen Phaise auf. Hierdurch 
entsteht eine gewisse Einschränkung der Phasenregel, die später besprochen wird. 
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die Summe der Säureatome gleich der der Metallatome sein, 
also in unsere Beispiele 

K + Na = Cl + Br. 

Im Uebrigen wird die Lösung die vier Bestandtheile in 
verschiedenen Quantitäten enthalten etwa 
Cl<K<Na<Br. 

Je nach der Löslichkeitskurve, welche wir einschlagen, 
wird dieses Verhältnis sich verschieben. Auf einer der 
beiden nach niederen Temperaturen hin verlaufenden werden 
schliesslich die inneren und äusseren Gliedern der obigen 
Ungleichung ihre Pläze wechseln, d. h. an einer bestimmten 
Stelle der Kurve wird 

K=C1 und Na=Br 
werden. Von da ab wird aber auch eine gesättigte Lösung 
des reinen Salzpaares K Cl -|- ^^ ^r möglich sein. Unterhalb 
dieser Temperatur existiren also drei gesättigte Lösungen, 
nämlich 

(KCl + NaBr), (KCl + NaBr + KCl), (K Cl + NaBr + KBr) 
und zwar werden in den beiden letzten Systemen die beiden 
Säureatome einmal in der Mitte, das anderemal an den 
Enden der Ungleichung stehen, welche die Zusammensetzung 
der gesättigten Lösung angibt. Oberhalb dieser Temperatur 
hingegen bis zum Sextupelpunkt sind bloss die beiden letzten 
Lösungen möglich, das Salzpaare (KCl -r NaBr) zersetzt sich 
mit Wasser zusammengebracht zu demjenigen Systeme, bei 
welchem bei niederer Temperatur jener Wechsel der.Mittel- 
und Endglieder stattfindet. In diesem Temperaturintervall wird 
die Zusammensetzung beider Lösungen durch dieselbe Un- 
gleichung ausgedrückt (nm* die beiden Mittelglieder können 
ihre Plätze vertauscht haben). In gleicher Weise wird auf 
der anderen Seite des Sextupelpunktes erst nach einem gewissen 
Temperaturintervalle die Lösung des reciproken Systemes 
(KBr 4- NaCl) herstellbar sein, nachdem zuerst die beiden 
Mittelglieder untereinander, hierauf mit den Endgliedern ihre 
Plätze vertauscht haben. Bis zu dieser Temperatur scheidet 
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also das Salzpaar ebenfalls ein drittes Salz aus. Daraus geht 
also hervor, dass man über ein gewisses Temperaturintervall 
welches sich nach beiden Seiten des Sextupelpunktes erstreckt^ 
von keinem der beiden Salzpaare eine gesättigte Lösung herstellen 
kann, ganz wie beim Umwandlungsintervall der Doppelsalze, 
innerhalb dessen auch keine gesättigte Lösung derselben möglich 
ist, das sich aber nur nach einer Richtung hin erstreckte.^) 

Diese Betrachtungen machen eine Reihe von Versuchen 
verständlich*, welche Rüdorff^) über die Löslichkeit von 
reciproken Salzgemischen angestellt hat. Derselbe fand, dass, 
wenn von einem Salpaare eine gesättigte Lösung herstellbar 
ist, dies mit dem reciproken nicht gelingt. Für gesättigt hielt 
er die Lösung dann, wenn sie durch Behandlung mit den 
beiden Einzelsalzen keine Veränderung erfuhr. Bei den ge- 
sättigten Lösungen RüdorfFs sind zwei Fälle zu unterscheiden, 
in dem einen z. B. KNO3 -f-NH^Cl enthielt die gesättigte 
Lösung die Salze im Verhältnis K=N08 und NH4=C1. Es 
dürften also neben dieser Lösung noch zwei andere möglich 
sein, nämlich (K NO3 H-NH^ 01+ K Ci; und (K NO3 +NH^Cl-l- 
NH^NOs). Im anderen Falle z. B.NaNOg+NH^ Gl ergab die 
gesättigte Lösung das Verhältnis: 

Cl<NH^<Na<N03. 

Daraus muss der Schluss gezogen werden, dass die 
Lösung nicht allein an den beiden obigen Salzen, sondern 
auch an Na Gl gesättigt war, welches durch eine partielle 
Umsetzung der beiden anderen Salze ausgeschieden wurde. In 
diesem Falle ist nur noch eine einzige Lösung, nämlich die von 
(NaNOg + NH4 Gl + NH4 NOs) möglich, die Versuchstemperatur 
liegt also innerhalb des obenerwähnten Intervalls. 



^) Es sei übrigens bemerkt, dass dies Verhalten der reciproken Systeme 
wol vorhergesehen werden kann, dass jedoch eigens darauf gerichtete Ver- 
suche bisher fehlen. 

«) Pogg. Ann. 148, 659; 1873. 
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Von den betreflfenden reciproken Salzpaaren (z. B. 
NaCl+NH^NOg) konnte Rüdorff natürlich keine gesättigte 
Lösung erhalten. Zwar muss auch hier bei genügend langer Zeit 
eine gesättigte Lösung eines der beiden stabilen Systeme von 
je drei Salzen durch Umsetzung entstehen, aber es scheint, 
dass die dazu noth wendige Zeit nicht gegeben war. Welches 
der beiden stabilen Systeme von je drei Salzen entsteht, hängt 
von deren Löslichkeiten, sowie von den Mengen der ange- 
wandten Salze des reciproken Salzpaares ab. (Hierbei kann 
'CS vorkommen, dass die entstehende Lösung nur mit zwei 
Salzen in Berührung bleibt, indem das dritte, durch Um- 
setzung fast aufgezehrt, die Lösung nicht mehr vollständig sät- 
tigen kann.) Indem nun Rüdorff die gesättigte Lösung (nach 
ihm von NaCl-fNH^NOg, in Wirklichkeit aber des reciproken 
Salzpaares -f- eines dieser beiden Salze) abfiltrirte, und aufs Neue 
mit den Einzelsalzen (NaCl oder NH4NOS) behandelte, musste 
•eine natürlich ihre Zusammensetzung ändern. Dieselbe wäre 
■constant geblieben, falls man diese gesättigte Lösung mit den Sal- 
den des anderen Salzpaares (NaNOg oder NH4CI) behandelt hätte. 

In ähnlicher Weise sind eine Reihe älterer Versuche 
von Karsten^) und Mulder-) zu deuten. 

Da im Sextupelpunkte sich die vier Löslichkeitskurven 
schneiden, so kann man durch Ermittlung zweier Löslichkeits- 
kurven von je drei Salzen die Temperatur desselben bestimmen. 
Solche Versuche liegen noch nicht vor. Dagegen hat J. H. 
V an't Ho ff durch eine sinnreiche Betrachtung einen Zusammen- 
hang zwischen der gemeinsamen Löslichkeit im Sextupelpunkte 
und der Löslichkeit der vier Einzelsalze nachgewiesen.^) 

*) Philosophie der Chemie. Berlin, 1843. 

*) Bijdragen tot de geschiedenis van het scheikundig gebonden 
water. Rotterdam, J864. 

*) Van't Hoff und Reicher. Zeitschr. physikal. Chemie in, 482; 
1889. Für den Fall nämlich, dass in der Lösung alle vier Salze elektrolytisch 
■dissociirt sind (Theorie von Arrhenius) wird nachgewiesen, dass im Sex- 
tupelpunkte das Productausden Löslichkeiten des einen 
Salzpaares gleich dem Fr o d uc t a u s den Löslichkeiten 
■des reciproken ist. 

Meyerhoff er, Die Phasenregel. 5 
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So wurde ein Sextupelpunkt bei 3,5^ ermittelt, dessen 
Stoflfe Na2S045 KCl, Na Cl, und HgO sind und in welchem 
folgende Phasen eoSxistiren: KCl; Na^ SO^ IOH2O; NaCl, 
NaKa (804)3, Lösung und Dampf. In der That beweist der 
Versuch, dass oberhalb dieser Temperatur durch Verreibung 
von K Cl mit Na^ SO4 IO2HO theilweise Schmelzung eintritt.^) 
In analoger Weise coöxistiren bei 10,8^ NH^Cl; Na^ SO4 
IOH2O; Na Cl; Na NH^ SO4, 2H2O, Lösung und Dampf 
und bei 31° Mg SO4, 7H2O; NaCl; Nag Mg (SOJg, 4H2O; 
Mg Clg, 6 H2O, Lösung und Dampf, wobei auch in den beiden 
letzten Fällen die zuerst genannten Salze das bei niederen 
Temperaturen stabile System vorstellen.^; 



*) Diese Temperaturen werden mit Hilfe eines Thermometers ermittelt, 
welches von dem System umgeben ist. Bei der Umwandlung, resp. Rück- 
verwandlung zeigt das Thermometer namentlich bei Umrühren minutenlang 
die Temperatur des multipeln Punktes an, auch wenn die Aussen-Temperatur 
beträchtlich verschieden ist. Dies beruht darauf, dass die Temperatm' 
ähnlich, wie beim Gefrieren des Wassers, nicht sinken kann, ehe die Um- 
wandlung vollständig vollzogen ist. Bei Tripelpunkten war diese Methode 
(Sehmelzpunktbestimmung) schon lange gebräuchlich. In derselben Weise 
hat man in neuerer Zeit auch die Temperaturen von Quadrupel-, Quintupel- 
und Sextupelpunkten bestimmt. Auch die Volumänderungen, welche die 
Systeme in den multipeln Punkten erfahren, können zur Bestimmung der 
Temperaturen letzterer herangezogen werden. Während nämlich irgend ein 
System bei Temperaturvariation eine regelmässige und continuirliche Volum- 
änderung zeigt, tritt im multipeln Punkte eine plötzliche und relativ meist 
erhebliche Aenderung ein, die mittelst des Dilatometers beobachtet 
werden kann. Man sehe hierüber Van 't Hoff und van Deventer 
Zeitschr. physikal. Chemie. I, 187, III, 336 u. a. a. O. 

*) Van't Hoff und van Deventer, Zeitschr. physikal. Chemie 
I, 187. 



Beweis und Griltigkeitsbedingungen 
der Phasenregel. 



Nachdem im Vorhergehenden die wichtigsten Fälle der 
chemischen Gleichgewichtserscheinungen um die Phasenregel 
gruppirt worden sind, wollen wir noch diese merkwürdige 
Gesetzmässigkeit selbst etwas näher betrachten. 

Man kann sich auf algebraische Weise leicht davon 
Kechenschaft geben, dass nur bei Anwesenheit von (n -(- 1) 
Phasen n Stoflfe bei jeder Temperatur einen bestimmten 
Druck aufweisen, der durch Volumänderung nicht beeinflusst 
wird, wobei wir uns zu erinnern haben, dass letztere gleich- 
bedeutend ist mit der Aenderung der relativen Menge der 
Phasen (pag. 3). Nehmen wir zwei Stoflfe in drei Phasen. Es 
seien in letzteren die beiden Stoflfe bezüglich in den Ver- 
hältnissen 1 : a, 1 : b und 1 : c vorhanden. Dann ist es immer 
möglich, von zwei Phasen solche Quantitäten zu wählen, dass 
in ihrer Summe die beiden Stoflfe in demselben Verhältnisse, 
wie in der dritten Phase stehen. Nehmen wir von der ersten 

Phase die Menge 

p + pa 

von der zweiten die Menge 

q + qb 
und wählen wir p und q so gross, dass gleichzeitig die Be- 
dingungen erfüllt sind 

p + q=i* 1) ^°^ 

pa -f- qb = rc 2) 

5* 
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so erhalten wir für p und q Werthe, welche von a, b, c und 
r abhängen. Aus den beiden Gleichungen folgt 

Durch Addition von 1) und 2) ergibt sich 

(P + pa) + (q + qb) = (r + rc) 5) 

d. h. die beiden ersten Phasen treten zu einer Menge r 
der dritten Phase zusammen, in der die beiden Stoflfe im 
Verhältnis 1 : c stehen. In gleicher Weise wären für n 
Stoflfe n Gleichungen nöthig, um die Mengen zu berechnen, 
die man n Phasen zu entnehmen hätte, um eine neue be- 
stimmte Quantität der (n + l)ten Phase zu bilden. (Hierbei 
kann es vorkommen, dass für einen Werth von p? q • • • • 
eine negative Zahl gefunden wird. In diesem Falle wird 
beim Wachsthum der (n + l)ten Phase auch diese Phase 
vermehrt, anstatt, wie im obigen Beispiel, vermindert.) Ohne 
also die Werthe von a, b . . . ., welche die Zusammen- 
setzung der Phasen angeben, zu ändern, können wir durch 
blosse Variation von r beliebige Aenderungen von p. q • • • 
bewirken, oder mit anderen Worten, wenn die Zahl der 
Phasen um 1 grösser ist als die der Stoflfe, kann das Mengen- 
verhältnis ersterer beliebig oft verschoben werden, ohne dass 
ihre Zusammensetzung dadurch beeinflusst wird. Sind aber 
bloss n Phasen vorhanden, so kann man nicht mehr die 
Menge der einen auf Kosten der anderen ändern. Bei einem 
solchen Umsatz oder also bei Volumänderung muss wenigsten» 
eine Phase ihre Zusammensetzung ändern. Ein Beispiel dafür 
sahen wir bei der Einengung einer Doppelsalzlösung, wenn 
reines Doppelsalz am Boden einer anders zusammengesetzten 
Lösung befindlich ist (pag. 49). 

Der Giltigkeit der Phasenregel gehen einige Bedingungen 
voran, die hier noch erörtert werden mögen. 
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Tritt ein Stoff nur in einer Phase auf, die ausser dem- 
selben keinen anderen Stoff enthält, so betheiligt sich derselbe 
offenbar nicht am Gleichgewicht. Entfernt man ihn, so 
bleiben (n — 1) Stoffe in n Phasen zurück, und das voll- 
ständige Gleichgewicht bleibt erhalten. Dieser Fall wird z. B. 
durch ein Stück Gold dargestellt, welches am Boden von 
Wasser liegt. Entfernt man es, so bleibt noch immer das 
Wasser als vollständiges Gleichgewicht in 2 Phasen zurück. 
Man kann hier also gar nicht vom Gleichgewichte zwischen 
Gold und Wasser sprechen, in unserer Definition für Stoffe 
heisst es auch, dass solche mit einander zu einem Complexe 
zusammentreten. Einem anderen Falle begegneten wir oben 
(pag. 62, Anm. 3) bei der Coöxistenz zwischen Wasserdampf 
und 4 reciproken und anhydrischen Salzen. Auch hier liegt 
kein Gleichgewicht vor, denn vergrössern wir das Volum, so 
vermindert sich der Druck des Wasserdampfs anstatt wie bei 
wahren vollständigen Gleichgewichten constant zu bleiben. 

Es ist nicht nöthig, dass bei einer Volumänderung alle 
Phasen an der Umsetzung theilnehmen ; ein Beispiel hiefür 
liefert das vollständige Gleichgewicht, Eis, Salzlösung, Wasser- 
dampf (pag. 25), wenn der Dampfdruck des Salzes als ver- 
schwindend klein behandelt wird. Hier setzen sich bei einer 
Volumänderung nur feste und gasförmige Phase um. Worauf 
aber geachtet werden muss, ist, dass eine Volumänderung 
nur einerlei Art von Umsetzung bewirken darf, gleich- 
giltig ob daran alle Phasen theilnehmen, oder nicht. Denn 
wären neben obigen Gleichungen. 

p + q = r . . .1) 
pa -f" ^^ = rc . .2) 

noch zwei andere vorhanden, 

Pi + qi = Ti • . -1) 
p^a + q,b = riC . .2) 

wo Pi (1 + a) -I- qi (1 + b) wieder die Mengen der zwei 
Phasen bedeuten, deren Umsetzung die Menge r, (1 -j- c) der 
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dritten Phase ergibt, so brauchen wir bloss die zweite Um- 
setzung so vor sich gehen zu lassen, dass ri = r wird. Dann 
müssen auch p^ = p und q^ = q werden, d. h. die zweite 
Umsetzung ist mit der ersten identisch. 

Es fragt sich noch, ob nicht dennoch zwei Umsetzungen 
möglich sind, von denen die eine alle Phasen betrifft, während 
bei der zweiten nur ein Theil der Phasen in Betracht kommt 
Man kann nun leicht zeigen, dass ein solch doppeltes Ver- 
halten unmöglich ist, wenn mindestens eine an der 
Umwandlung teilnehmende Phase alle Stoffe des 
Systems in sich birgt. Gresetzt nämlich, wir hätten 
(n -f- 1) Phasen von n Stoffen. Dann kann man nach dem 
obigen Schema n Gleichungen aufstellen, deren Auflösung 
die jeder der n Phasen zu entnehmenden Quantitäten angibt, 
welche zur Bildung einer willkürlichen Menge der (n -|- l)ten, 
alle Stoffe enthaltenden Phase nothwendig ist. Um also von 
letzterer etwa die Menge 1 zu bilden, müssten demnach die 
übrigen Phasen mit den ganz bestimmten Mengen 

Ai , A2 An— 1 , An 

jede mit ihrem Vorzeichen versehen an der Umwandlung 
theilnehmen. Soll nun noch eine zweite Umwandlung von 
(m -j- 1) Phasen, die insgesammt m Stoffe enthalten, möglich 
sein, so hat man es offenbar in der Macht, an dieser Um- 
wandlung irgend eine Phase sich in demselben Maasse be- 
teiligen zu lassen, in welchem sie bei der Bildung der Menge 
1 jener (n -|- l)ten Phase ins Spiel tritt, z. B. die erste Phase 
mit der Menge A, . Combiniren wir jetzt beide Umwandlungen, 
so können wir die Menge 1 der (n -^ l)ten Phase erzeugen, 
ohne die erste Phase in ihrer Quantität zu ändern, indem 
wir durch die inverse zweite Umwandlung die Menge Ai 
derselben hervorbringen. Das Endresultat bestünde also 
darin, dass man jene Menge 1 auch noch auf einem anderen 
Wege (resp. und auf gleicher Weise auf noch anderen (m -|- 1) 
Wegen) erzeugen kann, was aber unserer Voraussetzung wider- 
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spricht und eine algebraische Unmöglichkeit bedeutet. Falls 
also nur eine alle Stoffe enthaltende Phase an der Um- 
wandlung theilnimmt, ist nur eine einzige Art derselben 
möglich. Etwas anderes ist es, wenn mehr als (n -f- 1) Phasen 
vorhanden sind, wie in den multipeln Punkten. Dann sind 
in der That mehrere Arten von Umwandlungen vorhanden, 
indem man von da aus auf eine der daselbst einmündenden 
(n 4- 2) Gleichgewichtskurven gelangen kann. Es ist möglich 
dass die alle Stoffe enthaltende Phase gar nicht an der Um- 
wandlung theilnimmt; dann aber betheiligt sich auch ein 
Stoff nicht an derselben, wie im obigen Beispiele : Eis, Lösung 
Dampf, wo man die Lösung entfernen kann und noch immer 
ein vollständiges Gleichgewicht zurückbehält. In allen übrigen 
von uns betrachteten Gleichgewichten ist eine doppelte Mög- 
lichkeit der Umwandlung ausgeschlossen, weil stets eine an 
der Umsetzung betheiligte und alle Stoffe enthaltende Phase 
(meistens die flüssige) vorhanden ist. 

Wie aus einigen in den früheren Capiteln angeführten 
Beispielen hervorgeht, ist es nicht nothwendig, dass n Stoffe 
nur zu einer Art von (n -[- 1) Phasen zusammentreten können. 
So bilden CaClg und HgO unterhalb 30^ zweierlei stabile 
Systeme (pag. 38) und bei den Doppelsalzen sahen wir 
(pag. 57), dass drei Stoffe bei ein- und derselben Temperatur 
(2 n -f- 1) Systeme aus je vier Phasen bestehend bilden 
können und schon jetzt in einem Falle n = 2 ist, also eine 
fünffache Möglichkeit vorliegt. Diese Zahl wird durch weitere 
Untersuchungen sicherlich vermehrt werden. Wie gross aber 
auch immer die Zahl der verschiedenen Arten von (n -f- 1) 
Phasen sein wird, zu denen n Stoffe zusammentreten, diese 
Zahl muss eine endliche sein. Anders wenn bloss n Phasen 
vorhanden sind. Dann erzeugt Zusatz gewisser (nicht aller) 
Stoffe des Systems eine qualitative Veränderung mindestens 
einer Phase und wir haben bei einer Temperatur unendlich 
viele Gleichgewichte. In dieser Beziehung erinnern die beiden 
Gleichgewichtsarten an den Unterschied zwischen Dalton's 
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Gesetz und Bertholle fs Hypothese. Wie gross auch die 
Zahl der Proportionen ist, in denen zwei Elemente zusammen- 
treten, dieselbe muss, wie die der vollständigen Gleich- 
gewichtsarten, eine discontinuirliche und endliche Reihe bilden, 
während die der unvollständigen continuirlich und unendlich 
gross ist, wie sich dies BerthoUet von den Verbindungen 
zweier Elemente dachte. 
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